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“Reducción de la fragilidad de formulaciones industriales de 
ácido poliláctico – PLA mediante el empleo de técnicas de 
mezclado y compatibilización” 
En los últimos años, se ha producido un incremento de la sensibilidad por el 
medio ambiente. Con ello, muchas investigaciones se han dirigido hacia el desarrollo de 
nuevos materiales más respetuosos con el medio ambiente. En el campo de la tecnología 
de polímeros, el empleo de biopoliésteres poco a poco está invadiendo los sectores 
industriales. Entre estos poliésteres, el ácido poliláctico (PLA), que puede obtenerse a 
partir de recursos renovables como el almidón, ha ido ganando relevancia al mismo 
tiempo que su precio ha ido disminuyendo. Actualmente el PLA es un biopolímero de 
gran importancia en sectores como automoción, construcción, sector médico, impresión 
3D, etc. entre otros. El PLA presenta excelentes propiedades mecánicas y buena 
estabilidad térmica. Además, ofrece una ventana de procesado bastante amplia que 
permite la fabricación de piezas y componentes evitando la degradación térmica de éste. 
No obstante, el PLA es un polímero de alta cristalinidad y ello repercute en sus 
propiedades dúctiles. Este se caracteriza por un bajo alargamiento a la rotura, baja 
tenacidad y, en consecuencia, elevada fragilidad. 
Esta tesis doctoral se centra en la mejora de las propiedades dúctiles y reducción 
de la fragilidad intrínseca del PLA para ampliar, todavía más, sus aplicaciones 
industriales. De los diferentes planteamientos: plastificación, copolimerización, 
extrusión reactiva y mezclado, esta tesis doctoral se centra en la reducción de la fragilidad 
mediante la obtención de mezclas ternarias con otros biopoliésteres con el fin de obtener 
formulaciones altamente respetuosas con el medio ambiente y un conjunto de 
propiedades equilibradas. Para ello se plantea la hipótesis de emplear un biopoliéster 
que mantenga las propiedades mecánicas resistentes en valores altos. En este caso, se ha 
trabajado con poli(3-hidroxibuturato) – (PHB), obtenido por fermentación bacteriana. 
La otra hipótesis de trabajo, se centra en el empleo de diversos biopoliésteres flexibles 
que aporten buena resistencia al impacto, aumentando, de esta manera, la tenacidad de 




biopoliésteres flexibles como la poli(ε-caprolactona) – (PCL), poli(butilén succinato) – 
(PBS) y un copoliéster, el poli(butilén succinado-co-adipato) – (PBSA).  
Considerando la importancia que adquieren los fenómenos de miscibilidad en las 
propiedades finales de mezclas de polímeros, se plantea la utilización de una serie de 
agentes compatibilizantes derivados de recursos naturales renovables. En particular, se 
trabaja con aceites vegetales modificados (epoxidados, malenizados y acrilados). Así, 
dada la reactividad de los grupos epoxi, anhídrido maleico y ácido acrílico con los grupos 
hidroxilo terminales presentes en las cadenas de los diferentes biopoliésteres, se plantea 
la hipótesis de mejora de la miscibilidad/interacción entre los diferentes polímeros de 
las mezclas ternarias mediante el empleo de aceite de soja epoxidado, maleinizado y 
acrilado (ESO, MSBO y AESO respectivamente). 
De forma global, los resultados obtenidos en esta tesis doctoral, permiten ampliar 
el campo de utilización del PLA a través de mezclas ternarias con PHB y PCL o bien con 
PHB y PBS o PBSA. Las formulaciones desarrolladas en este trabajo de investigación 
mejoran notablemente la tenacidad del PLA, aspecto que permite reducir de forma 







“Reducció de la fragilitat intrínsica de formulacions industrials 
d’àcid polilàctic – PLA mitjançant la utilització de tècniques de 
mesclat i compatibil·lització” 
En els últims anys, s’ha produït un increment de la sensibilitat pel medi ambient. 
Amb aquest, moltes investigacions s’han dirigit cap al desenvolupament de nous 
materials més respectuosos amb el medi ambient. En el camp de la tecnologia de 
materials polimèrics, la utilització de biopolièsters poc a poc està envaint els sectors 
industrials. Entre tots aquest biopolièsters, l’àcid polilàctic (PLA), que pot obtenir-se a 
partir de recursos renovables com ara el midó, ha anat guanyant rellevància al mateix 
temps que el seu preu ha anat disminuint. Actualment, el PLA és un biopolímer de gran 
importància en sectors com l’automoció, construcció, sector mèdic, impressió 3D, etc. 
entre d’altres. El PLA presenta excel·lents propietats mecàniques i una bona estabilitat 
tèrmica. A més a més, ofereix una finestra de processat prou ampla que permet la 
fabricació de peces i components evitant la degradació tèrmica d’aquest. No obstant això, 
el PLA és un polímer d’alta cristal·linitat i això repercuteix en les seues propietats dúctils. 
Aquest es caracteritza per un baix allargament a la ruptura, baixa tenacitat i, en 
conseqüència, elevada fragilitat. 
Aquesta tesi doctoral es centra en la millora de les propietats dúctils i la reducció 
de la fragilitat intrínseca del PLA per tal d’ampliar, encara més, les seues aplicacions 
industrials. Dels diferents plantejaments possibles: plastificació, copolimerització, 
extrusió reactiva i mesclat, aquesta tesi doctoral es centra en la reducció de la fragilitat 
mitjançant l’obtenció de mescles ternàries amb d’altres biopolièsters amb la finalitat 
d’obtenir formulacions altament respectuoses amb el medi ambient i un conjunt de 
propietats equilibrades. Per a aconseguir això, es planteja la hipòtesi d’utilitzar un 
biopolièster que mantinga les propietats mecàniques resistents en valors elevats. En 
aquest cas, s’ha treballat amb poli(3-hidroxibutirat) – (PHB), obtingut per fermentació 
bacteriana. L’altra hipòtesi de treball, es centra en la utilització de diversos biopolièsters 
flexibles que siguen capaços d’aportar una bona resistència a l’impacte, augmentant, 
d’aquesta manera, la tenacitat de les formulacions industrials. Amb aquesta finalitat, en 




caprolactona) – (PCL), el poli(butilé succinat) – (PBS) i un copolièster, el poli(butilé 
succinat-co-adipat) – (PBSA). 
Considerant la importància que adquireixen els fenòmens de miscibilitat en les 
propietats finals de les mescles de polímers, es planteja la utilització d’una sèrie d’agents 
compatibilitzants derivats de recursos naturals renovables. En particular, es treballa amb 
olis vegetals modificats (epoxidats, maleinitzats i acril·lats). Així, donada la reactivitat 
dels grups epòxid, anhídrid maleic i àcid acríl·lic amb els grups hidroxil terminals que 
presenten les cadenes dels diferents biopolièsters, es planteja la hipòtesi de la millora de 
la miscibilitat/interacció entre els diferents polímers de les mescles ternàries mitjançant 
la utilització d’oli de soja epoxidat, maleinitzat i acril·lat (ESO, MSO i AESO 
respectivament). 
De forma global, els resultats obtinguts amb aquesta tesi doctoral, permeten 
ampliar el camp d’utilització del PLA a través de mescles ternàries amb PHB i PCL o bé, 
amb PHB i PBS ò PBSA. Les formulacions desenvolupades en aquest treball 
d’investigació milloren notablement la tenacitat del PLA, aspecte que permet reduir de 





“Reduction of the intrinsic fragility of industrial poly(lactic 
acid) – PLA formulations by using blending and 
compatibilization techniques” 
In the last years, a remarkable increase in the sensitiveness about environment 
has been detected. As a consequence, many research works have been focused on the 
development on new environmentally friendly materials. This interest has been 
particularly remarked in the field of polymer technology, in which, the increasing use of 
biopolyesters is slowly invading several industrial sectors. Among these polyesters, 
polylactic acid (PLA), which can be obtained from renewable resources such as starch, 
has been gaining relevance at the same time that its price is continuously decreasing. 
Currently PLA is a biopolymer of great relevance in technological sectors such as 
automotive, construction and building, medical sector, 3D printing, and so on, among 
others. PLA shows excellent mechanical properties and good thermal stability. In 
addition, it offers a wide processing window that allows the manufacture of parts and 
components avoiding or minimizing its thermal degradation. However, PLA is a polymer 
with high crystallinity and this has a negative effect on its ductile properties. This is 
characterized by low elongation at break, low tenacity and, consequently, high fragility. 
This doctoral thesis focuses on the improvement of the ductile properties and 
reduction of the intrinsic brittleness of PLA to expand, even more, its industrial 
applications. Although different approaches are being investigated: plasticizing, 
copolymerization, reactive extrusion and blending, this doctoral thesis focuses on the 
reduction of brittleness by obtaining ternary blends with other biopolyesters in order to 
obtain highly environmentally friendly formulations and a set of balanced properties. For 
this, the hypothesis of using a biopolyester that maintains the resistant mechanical 
properties in high values is proposed. In this case, we have worked with poly (3-
hydroxybuturate) - (PHB), obtained by bacterial fermentation. The other working 
hypothesis focuses on the use of various flexible biopolyesters that could provide good 
impact resistance, thus increasing the tenacity of industrial formulations. To this end, 




succinate) - (PBS) and a copolyester, poly (butylene succinate-co-adipate) - (PBSA) are 
used. 
Considering the relevance of miscibility phenomena on final properties of 
polymer blends, the use of a series of compatibilizing agents derived from renewable 
natural resources is considered. In particular, this research reports the use of modified 
vegetable oils (epoxidized and maleinized). Thus, considering the reactivity between the 
epoxy, maleic anhydride and acrylic acid groups with the terminal hydroxyl groups 
present in the polymer chains of the different biopolyesters, it is possible to hypothesize 
the improvement of the miscibility/interaction between the different polymers in ternary 
blends by using epoxidized, maleinized and acrylated soybean oil (ESO, MSO and AESO 
respectively). 
Overall, the results obtained in this doctoral thesis, allow to expand the potential 
use of the PLA through ternary blends with PHB and PCL or with PHB and PBS or PBSA. 
The formulations developed in this research work significantly improve the tenacity of 
the PLA, which allows to significantly reduce its intrinsic brittleness. 
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 ABREVIATURAS Y TÉRMINOS. 
 
 
AA  ácido acrílico 
AESO  aceite de soja epoxidado acrilado 
AEVO  aceite vegetal epoxidado acrilado 
ATBC  acetil tributil citrato 
BioPA  poli(amida) de origen renovable total o parcial 
BioPC  poli(carbonato) de origen renovable total o parcial 
BioPE  poli(etileno) de origen renovable total o parcial 
BioPET  poli(etilén tereftalato) de origen renovable total o parcial 
BPA  bisfenol A 
BioPP  poli(propileno) de origen renovable total o parcial 
BioPUR  poli(uretano) de origen renovable total o parcial 
β-TCP  fosfato β-tricálcico 
CA  acetato de celulosa 
CAB  acetato butirato de celulosa 
CLTE  coeficiente de expansión térmica lineal (mm m-1 ºC-1) 
CN  nitrato de celulosa 
CO  aceite de ricino 
DEHA  bis(2-etil hexil) adipato 
DIA  diisodecil adipato 
DINP  diisononil ftalato 
DOA  diisooctil adipato 
DSC  calorimetría diferencial de barrido 
DMDA  1,10-decametilén diamina 
DMTA  análisis térmico mecánico dinámico 
DTG  derivada de curva termogravimétrica 
DVB  divinil benceno 
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εb   alargamiento a la rotura (%) 
ECO  aceite de ricino epoxidado 
EG  etilén glicol 
ELO  aceite de linaza epoxidado 
EPS  poli(estireno) expandido 
ESAO  oligómero epoxidado de estireno-acrílico 
ESH  epoxiestearato de 2-dihexilo 
ESO  aceite de soja epoxidado 
EVO  aceite vegetal epoxidado 
Et  módulo de tracción (GPa) 
f   funcionalidad de monómero 
FDCA  ácido 2,5-furandicarboxílico 
FESEM  microscopía electrónica de barrido con emisión de campo 
γ   deformación máxima a cizalla/cortadura (%) 
G’  módulo de almacenamiento (GPa) 
GA  ácido glicólico 
HDI  hexametilén diisocianato 
HDPE  poli(etileno) de alta densidad 
HDT  temperatura de flexión bajo carga (ºC) 
LA  ácido láctico 
LCP  polímero de cristal líquido 
L/D  relación longitud de husillo frente a diámetro 
LDPE  poli(etileno) de baja densidad 
LO  aceite de linaza 
MCSO  aceite de semilla de algodón maleinizado 
MFI  índice de fluidez (g/10 min) 
MLO  aceite de linaza maleinizado 
MMA  metil metacrilato 
MSO  aceite de soja maleinizado 
MAEVO  aceite vegetal epoxidado acrilado-maleinizado 
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MVO  aceite vegetal maleinizado 
OLA  oligómeros de ácido láctico 
PA  poli(amida) 
PAA  ácido poli(acrílico) 
PAI  poli(amida imida) 
PBAd  poly(butilén adipato) 
PBAT  poli(butilén adipato-co-tereftalato) 
PBS  poli(butilén succinato) 
PBSA   poli(butilén succinato-co-adipato) 
PBT  poli(butilén tereftalato) 
PC  poli(carbonato) 
PCD  poli(carbonato diol) 
PCL  poli(ε-caprolactona) 
PDO  pol(dioxanona) 
PE  poli(etiuleno) 
PEF  poli(etilén furanoato) 
PEG  poli(etilén glicol) 
PEK  poli(éter cetona) 
PEEK  poli(éter éter cetona) 
PEI  poli(éter imida) 
PEO  poli(óxido de etileno) 
PES  poli(éter sulfona) 
PET  poli(etilén tereftalato) 
PGA  ácido poli(glicólico) 
PHA  poli(hidroxialcanoato) 
PHB  poli(3-hidroxibutirato) 
PHBV  poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxi valerato) 
phr  partes de aditivo por cada 100 partes de polímero 
PDLA  ácido poli(D-láctico) 
PLA  ácido poli(láctico) 
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PLLA  ácido poli(L-láctico) 
PMMA  poli(metil metacrilato) 
POM  poli(óxido de metileno) 
PP  poli(propileno) 
PPC  poli(propilén carbonato) 
PPG  poli(propilén glicol) 
P-PVC  poli(cloruro de vinilo) plastificado 
PS  poli(estireno) 
PVA  poli(alcohol vinílico) 
PVC  poli(cloruro de vinilo) 
RMN  resonancia magnética nuclear 
ROP  polimerización por apertura de anillo 
σt  tensión de rotura (MPa) 
SEM  microscopía electrónica de barrido 
SO  aceite de soja 
St  estireno 
T5  temperatura de inicio de degradación (pérdida de peso de 5%) 
TA  ácido tereftálico 
tan δ  factor de pérdidas 
Tcc  temperatura de cristalización en frío (ºC) 
TEC  trietil citrato 
Tg  temperatura de transición vítrea (ºC) 
TGA  análisis termogravimétrico 
Tm  temperatura de fusión 
TMA  análisis termomecánico 
Tmax  temperatura de máxima velocidad de degradación 
TPP  fosfato de trifenilo 
TPS  almidón termoplástico 
UHMWPE poli(etileno) de peso molecular ultra alto 
U-PVC  poli(cloruro de vinilo) rígido 
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UV  ultravioleta 
VE  resina de vinil éster 
VO  aceite vegetal 
VST  temperatura de reblandecimiento Vicat (ºC) 
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I.1. MATERIALES POLIMÉRICOS EN 
INGENIERÍA. 
 Los materiales poliméricos han ido ganando relevancia en el ámbito industrial. 
Sus propiedades, ampliamente versátiles, han permitido que se incorporen en 
aplicaciones corrientes o comunes de forma masiva, pero también es amplia su presencia 
en sectores tecnológicos de altas prestaciones. Si bien, el sector envase-embalaje es el 
mayor consumidor de productos de plástico, en la actualidad es posible encontrar 
materiales poliméricos en sectores muy variados tales como la medicina [1-4], sector 
eléctrico-electrónico [5-7], construcción [8-10], impresión 3D [11-14], automoción [15-
18], sector aeronáutico/aeroespacial [19-22], etc.  
 Las propiedades que hacen que estos materiales sean tan versátiles en diversidad 
de sectores se debe a que son capaces de cubrir un amplio rango de propiedades 
(mecánicas, térmicas, físicas, eléctricas, etc.) con un coste moderado y con procesos de 
fabricación que permiten economías de escala. Sin embargo, el empleo masivo de 
materiales plásticos provoca, desafortunadamente, problemas medioambientales en 
tanto en cuanto, la mayoría de los polímeros industriales se obtienen como derivados del 
petróleo, contribuyendo, de esta manera a incrementar la huella de carbono y, por otro 
lado, porque tardan mucho tiempo en degradarse 
 La preocupación respecto a los residuos de plásticos sintéticos (derivados del 
petróleo) es creciente en las últimas décadas. Nuestra sociedad está cada vez más 
sensibilizada en el respecto al medio ambiente. Conceptos como reciclaje, revalorización, 
biodegradación, etc. están calando fuertemente en nuestra sociedad. El desarrollo de 
productos cada vez integra con mayor peso, el análisis de ciclo de vida (LCA, “life cycle 
assessment”), con el objetivo de desarrollar economías circulares [23-26]. En este 
sentido, los materiales poliméricos o plásticos, ofrecen una serie de problemas ligados a 
aspectos medioambientales, que se resumen a continuación: 
 
• No se pueden comprimir fácilmente (por ejemplo, plásticos del sector envase). Es 
por ello que se trata de residuos que ocupan un gran volumen en los vertederos 
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controlados y, proporcionalmente, se requiere de mucho espacio en relación a su 
peso. 
• En general, los polímeros de origen petroquímico no se degradan con el tiempo, o 
tardan tiempos extremadamente largos. Por ello, no se pueden incorporar a los ciclos 
biológicos de microorganismos.  
• Una de las posibilidades de aprovechamiento de los residuos plásticos se basa en la 
incineración para aprovechamiento energético. No obstante, la combustión de estos 
libera gran cantidad de gases tóxicos, contribuyendo, de esta manera al 
calentamiento global. 
• Si bien el reciclado es una opción ciertamente viable desde el punto de vista técnico, 
económico y medioambiental, no siempre pueden ser reciclados ya que suelen venir 
contaminados o mezclados y su reciclado requiere costosos procesos de separación 
previa. 
 
 Los polímeros poseen, en general, la ventaja de permitir procesos de fabricación 
muy versátiles para adquirir diversas formas y propiedades. La mayoría de los polímeros 
se puede procesar por inyección, extrusión, termoconformado, moldeo rotacional, 
soplado, etc. en procesos convencionales y en unos rangos de temperatura moderados, 
comparados con otros materiales como metales y cerámicos. Los procesos de 
polimerización permiten adaptar las propiedades finales de los polímeros obtenidos. En 
general, los elevados pesos moleculares de su estructura química son responsables de la 
resistencia de los polímeros a la biodegradación. Las macromoléculas poliméricas son 
extremadamente largas para ser incorporadas en los ciclos vitales de diversos 
microorganismos y bacterias. De hecho, la biodegradación se entiendo como la capacidad 
de algunos microorganismos para transformar o mineralizar compuestos orgánicos en 
otros, a través de la incorporación a su metabolismo. Para que se produzca una 
biodegradación natural de residuos, es necesario que se den una serie de condiciones 
para el correcto desarrollo del microorganismo. Entre estos factores, es importante 
destacar los niveles de humedad, el tipo y cantidad de nutrientes, la cantidad de oxígeno 
presente, el pH, la temperatura, entre otros [24, 27, 28]. 
 Cuando se habla de biodegradabilidad en polímeros, es más correctamente 
utilizar el término de “desintegración” en condiciones de compost controladas ya que es, 
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precisamente en estas condiciones, cuando se permite la completa desintegración de las 
cadenas poliméricas (por ejemplo, mediante procesos de hidrólisis) hasta que son 
incorporadas en los ciclos vitales de determinados microorganismos. 
 Los polímeros o plásticos se pueden clasificar atendiendo a diferentes puntos de 
vista. Tradicionalmente se han clasificado en termoplásticos, termoestables y 
elastómeros, clasificación que se fundamenta en la estructura de estos polímeros. Los 
polímeros sintéticos, derivados del petróleo, consisten en macromoléculas obtenidas 
mediante procesos químicos de polimerización a partir de monómeros o compuestos 
químicos de bajo peso molecular, habitualmente líquidos o gases.  
 La funcionalidad del monómero determina la naturaleza y propiedades finales 
del polímero obtenido. Así pues, los monómeros con funcionalidad, f=2, permiten un 
crecimiento lineal de las cadenas que da lugar a polímeros de naturaleza termoplástica. 
Por el contrario, cuando la funcionalidad, f, es superior a 2, el crecimiento de las 
macromoléculas se produce en las tres dimensiones, dando lugar a redes 
tridimensionales, que representan la base de los polímeros termoestables (ver Figura 
I.1.1). Por su parte los polímeros elastómeros, son, generalmente, polímeros de 
naturaleza lineal con propiedades mecánicas muy bajas que requieren un proceso de 
vulcanización (reticulación) para poder tener aplicaciones industriales (Figura I.1.2). 
 
Figura I.1.1. Representación esquemática de la formación de polímeros con 
diferentes funcionalidades para la obtención de termoplásticos (f=2) y termoestables 
(f>2). 
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Figura I.1.2. Representación esquemática de la estructura de un elastómero lineal y 
su proceso de entrecruzamiento mediante vulcanización con azufre. 
 
 Otro criterio de clasificación, bastante habitual en el campo de los plásticos se 
basa en las prestaciones de los polímeros obtenidos, dando lugar a plásticos de uso 
común o “commodities”, plásticos técnicos y plásticos de altas prestaciones.  
 No obstante, dada la fuerte sensibilización social por los temas 
medioambientales, cada vez se tienen más en cuenta estos aspectos en la clasificación de 
los plásticos. Los aspectos medioambientales pueden relacionarse con el inicio del ciclo 
de vida del material (origen petroquímico u origen renovable), o bien con el final del ciclo 
de vida del material (posibilidad de biodegradación o no). La Figura I.1.3 muestra, de 
forma esquemática la clasificación de los polímeros atendiendo a estos criterios 
puramente medioambientales. 
 Atendiendo a criterios medioambientales, los polímeros se pueden clasificar 
según su biodegradabilidad (capacidad de desintegración en condiciones de compost 
controlado) en biodegradables y no biodegradables. Como se ha descrito previamente, se 
entiende por biodegradabilidad/desintegrabilidad, el proceso por el cual las bacterias, 
hongos, levaduras y sus enzimas consumen una sustancia polimérica como una fuente 
de alimento tal que su forma original desaparece. El proceso de desintegración es un 
proceso relativamente rápido bajo las condiciones apropiadas de humedad, pH, 
temperatura y oxígeno disponible [29-31].  
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Figura I.1.3. Clasificación de polímeros termoplásticos según su origen 
(petroquímico o recursos renovables) y su potencial biodegradación al final del ciclo 
de vida. 
 
 El principal requisito de los polímeros biodegradables es que contengan grupos 
lábiles (fácilmente atacables o reactivos) en sus cadenas que puedan romperse fácilmente 
por acción de un agente externo de naturaleza física o química. En este sentido, la 
mayoría de los polímeros biodegradables contiene, en sus cadenas poliméricas, grupos 
funcionales hidrolíticamente inestables: éster, anhídridos, amida, etc. [32-35] La 
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naturaleza biodegradable no es exclusiva de los polímeros de origen renovable; así pues, 
es posible encontrar un amplio grupo de polímeros de tipo poliéster, que se obtienen a 
partir de derivados del petróleo, que ofrecen la interesante propiedad de 
biodegradabilidad. Entre estos polímeros merece la pena destacar el ácido poli(glicólico) 
- PGA, la poli(ε-caprolactona) - PCL, el poli(butilén succinato) - PBS, el poli(vinil alcohol) 
- PVA, entre otros [36-39]. 
 En los últimos años las preocupaciones sobre el agotamiento de los recursos 
fósiles y la contaminación ambiental han impulsado la investigación hacia otros campos 
como el reemplazamiento de los plásticos convencionales de origen petroquímico por 
otros derivados de recursos renovables como la biomasa. Estos biopolímeros ofrecen un 
futuro prometedor, ya que, por un lado, su precio es cada vez más competitivo (e 
invariable en función del precio del crudo) y, por otro lado, el origen renovable 
contribuye a desarrollar economías circulares y evitar o reducir la velocidad de 
agotamiento de los recursos fósiles. Sin embargo, no todo son ventajas en el campo de 
los biopolímeros. Según R. Cruz-Morfin et al. los biopolímeros presentan una serie de 
limitaciones y desventajas con respecto a los polímeros de origen sintético, sobre todo en 
su rendimiento y su elevado coste de producción [40]. Así pues, mientras un plástico de 
uso común ofrece un coste en torno a 1,0 – 1,5 € kg-1, en el campo de los biopolímeros es 
posible encontrar un amplio rango de costes, que oscilan desde los 2,0 – 3,0 € kg-1 del 
ácido poli(láctico) hasta los casi 20 € kg-1 de otros poliésteres (PBS, PBSA) o plásticos 
bacterianos (PHB, PHBV). 
 También se ha trabajado en desarrollo de polímeros convencionales como el 
poli(etileno) – PE [41-43], la poli(amida) – PA [44-46], el poli(carbonato) – PC [47, 48], 
o incluso el poli(etilén tereftalato) – PET [41, 49], a partir de recursos total o 
parcialmente renovables. Estos desarrollos son interesantes en tanto en cuanto evitan el 
agotamiento de los recursos fósiles, pero, al igual que sus correspondientes polímeros de 
origen petroquímico, no son biodegradables, dando lugar a un problema 
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I.1.1. Polímeros de origen no renovable y no 
biodegradables. 
 
  Plásticos de uso común, “commodities”. 
  
 Los plásticos de uso común son económicos y parecen durar indefinidamente, 
además de su alto consumo por la sociedad. Este tipo de material está presente en casi 
un amplio rango de sectores industriales debido a su bajo coste en relación a otros 
materiales. Es posible encontrar estos materiales en el transporte, en los edificios, en el 
equipamiento deportivo, en la agricultura, en la tecnología médica, etc. Entre sus 
características, merece la pena destacar las siguientes: 
 
• Al ser los plásticos más consumidos (los más fabricados) son los más baratos. Su 
precio oscila entre 0,75 – 1,25 € kg-1. 
• Por la misma razón, son los materiales que más proveedores distribuyen, lo cual es 
una ventaja a la hora de recibir suministros (hay mayor competencia). 
• Cualquiera de ellos presenta una gran variedad de posibilidades (grados), lo cual 
permite seleccionar el material que mejor se adapte a las necesidades. 
• Son plásticos que se procesan con relativa facilidad, a temperaturas moderadas, 
entre 160 ºC y 250 ºC. Por este motivo no son muy resistentes a la temperatura. 
 
 En la Figura I.1.4 se muestra, esquemáticamente, la estructura de los 
principales polímeros o plásticos de uso común. En este grupo se contemplan plásticos 
como el poli(etileno) – PE con sus diferentes familias: poli(etileno) de baja densidad 
(LDPE), poli(etileno) de alta densidad (HDPE), entre otros. Los plásticos de poli(etileno) 
se emplean ampliamente en el sector envase-embalaje (film, botellas, bidones, bandejas, 
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etc.), así como en la fabricación de tuberías y depósitos para productos químicos, debido 
a su extremadamente baja reactividad química. Otro plástico de uso masivo es el 
poli(propileno) – PP, tanto en aplicaciones corrientes (bolsas, films, láminas, etc.) como 
técnicas (carcasas para baterías, llaves de paso, paneles interiores de vehículos, etc.). 
 
Figura I.1.4. Representación esquemática de la estructura de los principales plásticos 
de uso común o “commodities”. 
 
Entre los plásticos de uso común, es importante destacar el uso del poli(cloruro 
de vinilo), tanto en su forma rígida (U-PVC) como en su forma flexible (P-PVC), con 
aplicaciones en el sector envase-embalaje, tuberías y accesorios para el sector 
hidrosanitario, aislamiento de cables eléctricos, perfiles de ventana, juguetes, material 
para sector médico (bolsas de plasma, catéteres), castillos hinchables, depósitos de 
grandes dimensiones, etc. Otro grupo de plásticos de uso común engloba a los derivados 
estirénicos que incluyen el poli(estireno) – PS, el poli(estireno-co-acrilonitrilo) – SAN, 
el poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) – ABS, etc. Estos plásticos se caracterizan por su 
excelente transparencia (PS, SAN) y un buen equilibrio de propiedades y procesado y se 
emplean en el sector envase-embalaje, cubertería desechable, carcasas de 
electrodomésticos (ABS), componentes sector automóvil, etc. Finalmente, aunque ofrece 
unas propiedades bastante técnicas, el poli(etilén tereftalato) – PET se considera un 
plástico de uso común ya que su coste es similar al de los otros plásticos de este grupo. 
El empleo de PET en la fabricación de fibras textiles y botellas para bebidas carbónicas 
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es masivo, así como su uso en formato film o película y, de forma generalizada, en el 
sector envase. 
 
  Plásticos técnicos o de ingeniería. 
  
Los plásticos de ingeniería son perfectos para aplicaciones técnicas en las que se 
requieren plásticos duros y resistentes ya que ofrecen un mayor rendimiento que los 
materiales estándar. Entre las características generales de estos plásticos, es posible 
resaltar las siguientes: 
 
• Son de mayor precio que los anteriores, entre 3-15 € kg-1. 
• Aunque con menor disponibilidad que en el caso anterior, no son plásticos difíciles 
de encontrar y suele haber varios posibles suministradores. 
• Para cada material, existen menos grados, con lo cual se dispone de menor cantidad 
de posibilidades a la hora de seleccionar el material. En muchas ocasiones, los 
grados para extrusión no se fabrican, ya que la extrusión es una técnica que utiliza 
mucho material. 
• Suelen incorporar aditivos que potencian sus propiedades (estabilizadores, 
refuerzos, etc.). 
• Al ser más resistentes o soportar temperaturas elevadas son difíciles de trabajar 
tanto en máquina como en molde. 
 
Gradualmente han ido reemplazando a los materiales técnicos tradicionales 
debido a que presentan un mejor rendimiento en ámbitos como la resistencia al calor, a 
los productos químicos, al impacto, etc. Los plásticos técnicos se utilizan en aplicaciones 
tales como el transporte, sector eléctrico y electrónico, la construcción y en aplicaciones 
industriales como revestimientos resistentes a la abrasión y la corrosión. La Figura I.1.5 
muestra las estructuras de los plásticos técnicos más relevantes. 
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Figura I.1.5. Representación esquemática de la estructura de los principales plásticos 
técnicos o de ingeniería. 
 
Destaca el poli(carbonato) – PC, por una excelente combinación de propiedades 
mecánicas resistentes, junto con una elevada tenacidad y alta resistencia a la 
temperatura. Se emplea ampliamente en la fabricación de productos transparentes como 
gafas de seguridad, depósitos de agua, biberones, material médico, así como carcasas de 
electrodomésticos, partes técnicas en el sector automóvil (faros, intermitentes), cajas y 
componentes para sector eléctrico, etc. Otro grupo interesante de plásticos técnicos 
engloba a las denominadas poli(amidas) – PA que representan un grupo de plásticos que 
resultan, generalmente de la reacción de condensación entre ácidos dicarboxílicos y 
diaminas. Destaca la poli(amida) 66 que se obtiene de la reacción de policondensación 
entre la hexametilén diamina (con 6 átomos de carbono) y el ácido adípico (también con 
6 átomos de carbono). Las poli(amidas) ofrecen muy buena resistencia al desgaste y 
elevada estabilidad térmica. Por ello, se emplean en ventiladores, ruedas, engranajes, 
carcasas de componentes para automoción, carcasas de herramientas para bricolaje, etc. 
Entre los poli(ésteres), destaca el poli(butilén tereftalato) – PBT que ofrece prestaciones 
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superiores al PET. EL PBT encuentra aplicaciones en el sector eléctrico-electrónico 
debido a sus excelentes propiedades de aislamiento y estabilidad térmica. La resina 
acetálica o poli(óxido de metileno) – POM, es otro de los plásticos técnicos con mayor 
uso en el ámbito de la ingeniería, sobre todo, en la fabricación de componentes para 
maquinaria: husillos, ejes, engranajes, etc. debido a su excelente estabilidad mecánica y 
térmica y buena resistencia al desgaste. Su principal inconveniente es su procesado ya 
que, habitualmente, se generan gases de ácido fórmico. En los últimos años, el empleo 
de poli(etileno) de peso molecular ultra alto (UHMWPE) también ha invadido los 
sectores técnicos. Con pesos moleculares o longitudes de cadena extremadamente altos, 
se emplea en la fabricación de guantes anticorte, componentes de prótesis (debido a su 
resistencia al desgaste), tablas de corte, chalecos antibala, etc. 
 
  Plásticos de altas prestaciones. 
  
Los plásticos de altas prestaciones se encuentran en la categoría de materiales 
que ofrecen las mejores propiedades de los polímeros. Estos materiales, que se 
caracterizan por sus elevadas temperaturas de transición vítrea (Tg) y fusión (Tm), son 
los mejores candidatos para sustituir el metal, ya que los polímeros ofrecen el valor 
añadido de tener unas propiedades superiores, como ahorro de peso y resistencia 
química. Además, estas propiedades se mantienen incluso a altas temperaturas de 
servicio continuado. De forma global, las características que comparten estos plásticos 
son: 
• Precio muy elevado, por encima de 30 € kg-1. 
• Suelen suministrarse con fibra de vidrio para incrementar su rigidez. 
• Existen pocos fabricantes para cada material (2 o 3) e incluso a veces una sola casa. 
Los grados que existen para cada material son escasos y son todos para inyección. 
• Al ser materiales con alta estabilidad térmica, las temperaturas de transformación 
son elevadas.  Además, muchas de las máquinas empleadas en la transformación de 
“commodities” y plásticos técnicos no sirven para la transformación de plásticos de 
altas prestaciones. 
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• Los moldes empleados son complejos y deben trabajar en caliente. 
• Al incorporar refuerzos, son materiales abrasivos y desgastan los equipos. 
• Dado su coste se emplean puntualmente en substitución de piezas metálicas. 
 
En el mercado se ofrecen polímeros resistentes a altas temperaturas en forma de 
materiales resistentes al calor no modificados o de termoplásticos modificados de altas 
prestaciones. La Figura I.1.6 muestra la estructura de algunos de estos plásticos de altas 
prestaciones. 
 
Figura I.1.6. Representación esquemática de la estructura de los principales plásticos 
de altas prestaciones. 
 
Añadiendo refuerzos, como fibra de vidrio o carbono, se puede mejorar la rigidez 
y temperatura de distorsión por el calor, además de la ventaja adicional de una mayor 
estabilidad dimensional. Esto es posible gracias a los bajos índices de expansión térmica, 
que pueden acercarse a los valores típicos de algunas aleaciones metálicas. Entre estos 
plásticos, es posible encontrar la poli(éter éter cetona) – PEEK con puntos de fusión 
superiores a 350 ºC. Se emplean en el sector médico (tornillos de interferencia), y 
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componentes altamente técnicos en maquinaria. También se emplean en forma de fibra 
en la fabricación de prendas de protección como trajes de bomberos. La poli(éter imida) 
– PEI, también se emplean en la fabricación de componentes de maquinaria (engranajes) 
y elementos para sector eléctrico, debido a su excelente resistencia térmica. La poli(éter 
sulfona) – PES, se emplea en la fabricación de membranas y otros productos técnicos 
para sector eléctrico y automoción. También destacan los polímeros de cristal líquido o 
LCPs que se emplean en forma de fibra para la fabricación de cuerdas anti corte, airbags, 
chalecos antibala, etc. 
 
I.1.2. Polímeros de origen renovable y no 
biodegradables. 
 En los últimos años, se han realizado diversas investigaciones dirigidas hacia el 
desarrollo de polímeros con estructuras idénticas a las obtenidas mediante procesos 
petroquímicos, pero a partir de recursos renovables como la biomasa. Estos plásticos, 
poseen propiedades prácticamente idénticas a sus correspondientes grados de origen 
petroquímico, pero en cambio, se obtienen a partir de recursos renovables. Ello 
representa una doble ventaja. Por un lado, al no emplear recursos fósiles, presentan un 
balance positivo en relación a la huella de carbono y, por otro lado, evitan o reducen la 
velocidad con la que se agotan los recursos fósiles. Así, por ejemplo, el poli(etileno) de 
origen bio desarrollado por la empresa BrasChem, tiene su origen en la caña de azúcar, 
de la cual se puede obtener bioetanol mediante procesos de fermentación. El proceso de 
obtención de bio poli(etileno) permite fijar hasta 2,5 toneladas de CO2 por tonelada de 
BioPE producida mientras que la huella de carbono del poli(etileno) derivado del 
petróleo es la emisión de aproximadamente 2,0 – 2,5 toneladas de CO2 por tonelada de 
PE. Mediante diversos procesos de fermentación de la caña de azúcar, se obtiene bio-
etanol, que es posible convertir en el monómero de etileno mediante un proceso de 
deshidratación tal y como se representan en la Figura I.1.7 [50, 51]. A partir del etileno, 
se obtiene el correspondiente bio poli(etileno) mediante procesos convencionales de 
polimerización.  
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Figura I.1.7. a) Esquema de obtención de bioetanol a partir de la caña de azúcar y 
conversión en etileno mediante deshidratación, b) proceso de polimerización de 
etileno para la obtención de poli(etileno). 
 
 Junto con el bio poli(etileno), se han desarrollado diversos plásticos tanto de uso 
común como técnicos. En la Figura I.1.8 se muestran ejemplos de diversos polímeros 
de origen parcialmente renovable. En relación al poli(carbonato) – PC, la ruta 
petroquímica se basa en el empleo de bisfenol A (BPA). Los anillos bencénicos confieren 
una estructura que aporta rigidez y alta tenacidad al polímero, de ahí sus aplicaciones 
técnicas. Con el fin de reducir el impacto medioambiental del poli(carbonato), se ha 
trabajado en el desarrollo de estructuras poliméricas similares con el empleo de un 
compuesto heterocíclico derivado de la glucosa, la isosorbida. Como se aprecia en la 
Figura I.1.8, la isosorbida contribuye a una estructura rígida, similar a la del bisfenol 
A, pero con la doble ventaja de la isosorbida: por un lado, el origen es renovable y, por 




Figura I.1.8. Representación esquemática de la estructura de poli(carbonato) a) 
derivado de bisfenol A y b) derivado de la isosorbida, isoPC. 
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 Otro plástico con interesantes avances en su origen renovable es el PET. Este 
poliéster, se obtiene a través de una reacción de policondensación entre el etilén glicol, 
EG y el ácido tereftálico, TA. Al igual que en el policarbonato, la estructura con anillos es 
la responsable de las excelentes propiedades del PET. Actualmente es posible encontrar 
PET con cierto contenido renovable mediante substitución del etilén glicol 
(habitualmente de origen petroquímico) con etilén glicol bioderivado. Substituyendo, 
además, el ácido tereftálico por el ácido furán dicarboxílico (FDCA), se obtiene un 
poliéster completamente bioderivado, el poli(etilén furanoato), PEF con interesantes 
aplicaciones en la fabricación de botellas, films y fibras (Figura I.1.9). 
  
a) b) 
Figura I.1.9. Representación esquemática de la estructura de a) poli(etilén 
tereftalato), PET, derivado petroquímico y b) poli(etilén furanoato), PEF, derivado 
de recursos naturales. 
 
 Otro grupo con importantes avances en el desarrollo de procesos de síntesis a 
partir de recursos naturales de polímeros obtenidos parcial o totalmente de recursos 
renovables está formado por el grupo de las poli(amidas). El compuesto natural base 
para la obtención de estos polímeros, y otros de origen renovable, es el aceite de ricino 
(“castor oil”) [55] cuya estructura de triglicérido se muestra en la Figura I.1.10.  
 Mediante un proceso de calentamiento del aceite de ricino, es posible obtener 
ácido sebácico, un ácido graso dicarboxílico que contiene 10 átomos de carbono. Las 
poli(amidas) se obtienen mediante reacciones de policondensación entre ácidos 
dicarboxílicos y diaminas (Figura I.1.11). Si se lleva a cabo la reacción entre el ácido 
sebácico y la 1,6-hexametiléndiamina, se obtiene la poli(amida) 610 con un contenido 
renovable que se sitúa en torno al 60% (procedente del ácido sebácico). La poli(amida) 
1010 puede obtenerse mediante una ruta alternativa a la petroquímica con el empleo de 
ácido sebácico y 1,10-decametilén diamina (DMDA). Precisamente la DMDA se puede 
obtener a partir del ácido sebácico mediante reacción con amoniaco y posterior proceso 
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de deshidratación seguido de hidrogenación. Mediante esta ruta alternativa, se consigue 
una poli(amida) con un contenido renovable prácticamente del 100%. Actualmente, 
también se está comercializando la poli(amida) 1012, obtenida por reacción entre el ácido 
1,12-dodecanoico (obtenido a partir de triglicéridos derivados de aceites de semillas) y la 
DMDA de origen renovable, dando lugar, de nuevo, a una poli(amida) con alto contenido 
renovable [46, 56, 57]. 
  
Figura I.1.10. Representación esquemática de la estructura del aceite de ricino, 
triglicérido básico para la obtención de ácido sebácico para síntesis de bio 
poli(amidas) y poliol base para síntesis de bio poli(uretanos). 
 
El sector de los poli(uretanos) también ha evolucionado de forma paralela con el 
desarrollo de poliuretanos con mayor o menor contenido renovable [58]. Los 
poli(uretanos) se obtienen mediante reacción entre diisocianatos y polioles. Los avances 
más consolidados se centran en el empleo de polioles procedentes de recursos renovables 
como pueden ser los aceites vegetales (soja, ricino, girasol, linaza, entre otros). Si bien 
algunos aceites contienen, de forma natural ácidos grasos hidroxilados como el aceite de 
ricino, se han desarrollado procesos para hidroxilar cualquier aceite vegetal con ácidos 
grasos insaturados (oleico, linoleico, linolénico) mediante un proceso previo de 
epoxidación seguido de hidroxilación [59]. 
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Figura I.1.11. Representación esquemática de diferentes tipos de poliamidas 
obtenidas a partir de recursos renovables.  
 
I.1.3. Polímeros de origen no renovable y 
biodegradables. 
En la última década se ha intensificado el desarrollo de polímeros con capacidad 
de biodegradación (o desintegración en condiciones de compost controladas). Si bien son 
muchos los grupos lábiles capaces de experimentar procesos de hidrólisis, los que mayor 
desarrollo han tenido han sido los poli(ésteres), fundamentalmente los alifáticos y 
algunos copolímeros con poli(ésteres) aromáticos. El grupo éster es fácilmente 
hidrolizable en condiciones de humedad, temperatura, pH, etc. adecuados y, de esta 
manera, es posible la rotura de las cadenas poliméricas hasta que alcanzan tamaños 
suficientemente pequeños para ser incorporados en los procesos metabólicos de diversos 
microorganismos [60, 61]. 
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Entre estos poliésteres alifáticos, destaca el uso creciente de la poli(ε-
caprolactona) - PCL, el ácido poli(glicólico) - PGA y el ácido poli(láctico) - PLA así como 
sus mezclas y copolímeros [62, 63]. Todos estos poliésteres se están empleando en 
diversas aplicaciones industriales con grados aprobados para estar en contacto con 
alimentos, de ahí su empleo masivo en el sector envase-embalaje. Además, todos estos 
poliésteres, son reabsorbibles por el organismo, lo cual implica que las cadenas 
poliméricas pueden hidrolizarse hasta obtener compuestos básicos como el ácido láctico, 
el ácido glicólico, ácido succínico, etc. que pueden ser gestionados por nuestro sistema 
metabólico y expulsados. Es por ello que muchos de estos poli(ésteres) disponen de 
grados comerciales para uso en medicina con costes extremadamente altos debido a los 
elevados estándares de pureza que exige el sector médico. Se han empleado en suturas, 
placas fijación, catéteres, etc. [64, 65] 
Junto con estos grados médicos, los fabricantes ofrecen grados de estos 
poli(ésteres) a costes razonables para su uso en ingeniería que oscilan entre los 2,0 – 2,5 
€ kg-1 del PLA hasta los 20 – 25 € kg-1 de otros poliésteres de menor consumo. Es 
importante destacar que el coste de estos poliésteres está completamente ligado a la ley 
de la oferta y la demanda. De hecho, hace algunos años, el PLA tenía un coste elevado, 
pero poco a poco se ha ido introduciendo en el mercado, con mayor oferta de fabricantes 
y proveedores y, finalmente el precio del PLA lo hace muy competitivo con muchos 
plásticos de uso común e incluso, algunos técnicos.  Estos poliésteres (PLA, PBS, PCL, 
PGA, entre otros) se pueden emplear en forma de barras, films, fibras, tejidos, etc. [66-
70] La Figura I.1.12 muestra de forma esquemática la estructura de estos poli(ésteres). 
El sector envase-embalaje es que mayor uso está haciendo de estos poli(ésteres), 
muchos de ellos, caracterizados por una elevada flexibilidad que los hace aptos para la 
fabricación de film flexible. Es el caso de la poli(ε-caprolactona) - PCL, el poli(butilén 
succinato) - PBS [71-73] o algunos copolímeros alifáticos como el poli(butilén succinato-
co-adipato)-PBSA [74, 75] o, incluso copolímeros con algún poliéster aromático como el  
poli(butilén adipato-co-tereftalato)-PBAT [76, 77]. Con ello, el sector envase-embalaje 
está liderando un camino hacia el empleo de polímeros de alto rendimiento 
medioambiental. Es cierto que estos poli(ésteres) se obtienen de recursos fósiles, 
contribuyendo de forma negativa a la huella de carbono. Sin embargo, ofrecen la 
posibilidad de desintegración al final del ciclo de vida y, también empiezan a tener sus 
correspondientes grados comerciales procedentes de recursos renovables. Así, por 
I. Introducción  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 49 
 
 
ejemplo, el poli(butilén succinato) – PBS se puede obtener por vía petroquímica o bien a 
través del ácido succínico derivado de la biomasa mediante procesos de fermentación. 
 
 
Figura I.1.12. Representación esquemática de la unidad básica o monomérica de 
diversos poli(ésteres) de origen petroquímico potencialmente biodegradables 
(desintegrables en condiciones de compost controladas). 
 
I.1.4. Polímeros de origen renovable y 
biodegradables. 
Los desarrollos en materia de polímeros /plásticos considerando su impacto 
medioambiental son, realmente, interesantes. No obstante, el grupo que mayor interés 
despierta es el correspondiente a los polímeros de origen renovable y con la propiedad 
de biodegradación. Con estos polímeros la connotación medioambiental está tanto al 
comienzo del ciclo de vida (origen renovable) como al final (biodegradable). Este grupo 
engloba polisacáridos como el almidón, la celulosa, el quitosano, etc. así como otros 
polímeros obtenidos mediante fermentación bacteriana como el poli(3-hidroxi butirato) 
– PHB, y un tercer grupo correspondiente a las estructuras de proteínas. 
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  Polímeros derivados de polisacáridos. 
  
 Los polisacáridos son polímeros con estructura de carbohidrato cuyas unidades 
básicas o monómeros (monosacáridos) están unidos mediante enlaces glicosídicos. Su 
función es la de actuar como material estructural o bien, como material para 
almacenamiento de energía. 
 
Polisacáridos con funciones estructurales. 
Entre los polisacáridos con funciones estructurales, destacan la celulosa y la quitina. 




Figura I.1.13. Representación esquemática de la unidad monomérica de 
polisacáridos estructurales (celulosa y quitina) y algunas modificaciones químicas 
empleadas en ingeniería.  
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La celulosa se emplea ampliamente en el sector textil en forma de fibra, pero, 
además, es uno de los componentes más importantes de las denominadas fibras 
lignocelulósicas como lino, yute, kapok, sisal, cáñamo, etc. [78-80] También se han 
desarrollado diversas celulosas modificadas que amplían el campo de uso al ámbito 
de la ingeniería, como el acetato de celulosa (CA), el acetato-butirato de celulosa 
(CAB) y el nitrato de celulosa (CN) [81-85]. Otro polisacárido estructural es la quitina 
que forma el exoesqueleto de los artrópodos: crustáceos, arácnidos y algunos 
insectos (Figura I.1.13). Se emplea ampliamente en la industria de la alimentación 
como espesante y estabilizador, así como en el sector médico como agente de 
cicatrización, estabilizador, etc. [86, 87] A nivel industrial, se emplea en forma de 
film y fibra [88-90]. El quitosano, ampliamente utilizado en ingeniería, se obtiene 
de la desacetilación total o parcial de la quitina. 
 
Polisacáridos con funciones almacenamiento de energía. 
El almidón es el material con el que muchas plantas almacenan energía (Figura 
I.1.14). El almidón encuentra interesantes aplicaciones en el campo de los materiales 
plásticos en su forma plastificada (con agua, glicerol, sorbitol, etilén glicol, entre 
otros.) para convertir estos materiales en polímeros termoplásticos, denominados, 
genéricamente como almidón termoplástico (TPS). Se trata de materiales muy 
blandos y flexibles que encuentran amplias aplicaciones en el sector envase-
embalaje, productos desechables (cubiertos, platos, bandejas, etc.) [91-94]. Otro 
polisacárido para almacenamiento de energía es el glucógeno, típico de humanos y 
algunos animales. La función del glucógeno en el humano es la misma que la del 
almidón en las plantas. Presenta una estructura muy similar al almidón, pero con 
mayor ramificación. Se emplea en la fabricación de films para envase-embalaje 
individualmente o combinado con otros polímeros como el PVA [95, 96]. 
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Figura I.1.14. a) Representación esquemática de las cadenas constituyentes del 
almidón: moléculas lineales de amilosa y ramificadas de amilopectina, b) 
comparación de la estructura de polisacáridos basados en enlaces glucosídicos: 
almidón, glucógeno y celulosa. 
 
En este grupo también se incluye el ácido poli(láctico) ya que la ruta bio de 
obtención de este polímero deriva de la fermentación de almidones para su conversión 
en lactatos y posterior polimerización [97]. 
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  Polímeros derivados de fermentación bacteriana. 
  
 Los poli(hidroxialcanoatos) o PHAs representan un grupo de materiales 
poliméricos con interesantes posibilidades en la industria. Se trata de polímeros que se 
obtienen mediante fermentación bacteriana en condiciones controladas. En función de 
los ácidos que intervienen en el almacenamiento de energía en las bacterias, se puede 
obtener una amplia variedad de PHAs tal y como se muestra en la Figura I.1.15. 
 
 
Figura I.1.15. Representación esquemática de la unidad básica general de la 
estructura de los polihidroxialcanoatos (PHAs) y las diferentes posibilidades en 
función de la unidad de repetición “m” y del radical o grupo lateral “R”. 
 
 Estos plásticos se obtienen mediante fermentación bacteriana. Actualmente se 
conocen más de 75 cepas bacterianas que pueden sintetizar estos polímeros cuando se 
limitan los nutrientes de nitrógeno, fósforo, azufre, magnesio y se suministra un exceso 
de carbono procedente de la biomasa, aspecto que influye decisivamente en el coste final 
de los PHAs obtenidos. De hecho, puede variar mucho si se emplea glucosa, metanol o 
sacarosa [98]. 
 Muchos PHAs presentan una Tg inferior a la temperatura ambiente y ello implica 
que estos materiales están sujetos a procesos de envejecimiento físico por cristalización 
secundaria. Ello incide en una mayor rigidización y fragilización de los materiales con el 
paso del tiempo [99, 100]. Por otro lado, si bien técnicamente es posible sintetizar un 
amplio rango de PHAs, a nivel comercial son varios los que ofrecen un precio razonable, 
aunque muy superior al de los plásticos de uso común o, incluso el propio PLA [101-105]. 
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Entre estos PHAs, destaca, fundamentalmente el poli(3-hidroxibutirato), P3HB [106-
109] y el copolímero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)-PHBV [110, 111], con 
aplicaciones en el sector médico, fabricación de películas finas o “films” y envases tipo 
botella cuya estructura química se muestra en la (Figura I.1.16). 
 
Figura I.1.16. Representación esquemática de la unidad monomérica de los 
poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) de mayor uso a escala comercial. 
 
  
  Polímeros derivados de proteínas. 
  
 Los polímeros derivados de las proteínas presentan una compleja estructura 
química cuya característica más relevante es la presencia del enlace peptídico (Figura 
I.1.16). 
 
Figura I.1.16. Representación esquemática de la formación de un enlace peptídico 
entre aminoácidos. 
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 Resulta evidente el empleo de las proteínas en el sector de la alimentación. No 
obstante, su uso industrial se ha extendido en los últimos años con la fuerte 
sensibilización de la sociedad en los temas medioambientales. Una de las aplicaciones 
más relevantes de las proteínas ha sido en el sector de los adhesivos. Así, curiosamente, 
el término gluten, procede del latín y significa “cola”. En relación al colágeno, el término 
procede del griego “κολλα” que también significa cola. En este sentido, el empleo de 
proteínas en la formulación de adhesivos ha sido y es extensivo, destacando el gluten 
[112, 113], la proteína de soja [114-116], la proteína de suero [117], la caseína [118], el 
colágeno [119], la queratina [120, 121], la zeína [122], etc. Además de su uso en el sector 
adhesivo, estas proteínas se emplean en la fabricación de films para sector de envasado 
de alimentos. 
  
I. Introducción  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 56 
 
 
I.2. TECNOLOGÍA DE ÁCIDO 
POLI(LÁCTICO). 
  
I.2.1. Estructura y obtención de PLA. 
El ácido poliláctico (PLA) es uno de los biopolímeros más usados en la actualidad, 
el cual se obtiene a partir de la polimerización del ácido láctico. Se trata de un material 
biodegradable con una alta versatilidad que se obtiene mediante procesos de 
fermentación de recursos 100% naturales ricos en azúcares tales como celulosas o 
almidones de maíz, trigo etc. [123, 124] El PLA es un material que ha empezado a cobrar 
importancia en las últimas décadas, pero sus inicios se remontan al siglo XVIII.  El año 
1780, el químico sueco Carl Wilhelm Scheele, purificó ácido láctico al cristalizar sal de 
calcio pensando que era un componente natural de la leche. No obstante, fue Charles 
Avery el que obtuvo mayores cantidades de ácido láctico en 1880.   
En 1932, el químico estadounidense, Wallace Carothers, obtuvo un producto de 
bajo peso molecular gracias a calendar el ácido láctico y someterlo a vacío. No obstante, 
no fue hasta mediados del siglo XX, cuando la empresa Dupont, después de una serie de 
procesos y refinamientos al producto que Carothers había obtenido 20 años atrás, 
finalmente lo patentó como material 100% natural.  
El elevado coste de producción del ácido poliláctico ha sido uno de los principales 
inconvenientes en el desarrollo a lo largo del tiempo de este polímero. No obstante, 
gracias a la innovación y los avances que se han generado en la fermentación de la 
glucosa, se están reduciendo cada vez más los costes de fabricación impulsando así un 
gran interés industrial y científico en este biopolímero.  
Actualmente, el PLA es uno de los biopolímeros más prometedores para 
reemplazar los polímeros derivados del petróleo gracias a su equilibrio de propiedades 
mecánicas, biocompatibilidad con el cuerpo humano, buen comportamiento de barrera, 
etc. [125] Estas propiedades tan prometedoras son debidas a su molécula precursora, el 
ácido láctico. El ácido láctico posee una terminación carboxílica y otra alcohólica, lo que 
I. Introducción  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 57 
 
 
le permite llevar a cabo una gran cantidad de reacciones, tales como: esterificaciones, 
condensaciones, oxidaciones, reducciones o substituciones, permitiendo así un gran 
abanico de posibles aplicaciones. 
El PLA es un material que, gracias a la posibilidad de modificación de sus pesos 
moleculares, la copolimerización y la mezcla de isómeros (D(-) y L(+)) permite ampliar 
en gran medida sus propiedades, pasando tanto por estados cristalinos como por estados 
amorfos (Figura I.2.1).  A nivel comercial, el PLA utilizado es una mezcla de ácido poli-
L-láctico (PLLA) y ácido poli-D-láctico (PDLA). En términos cuantitativos, la forma L(+) 
es la que se encuentra de manera más asidua en la naturaleza [126, 127]. 
 
Figura I.2.1. Estructura química de los isómeros de ácido láctico: D-láctico 
(izquierda) y L-láctico (derecha). 
 
Desde la creación de la patente del PLA por parte de DuPont en 1954, la obtención 
del ácido poliláctico sucede generalmente en dos etapas consecutivas: La síntesis del 
ácido láctico y la polimerización de este. 
La síntesis del ácido láctico consiste en la extracción del almidón de la biomasa 
con el objetivo de convertirlo en azúcares mediante la hidrólisis enzimática o ácida. 
Posteriormente se produce la fermentación anaerobia, con una duración media de entre 
dos y cuatro días, gracias a las bacterias y lo hongos. Durante este proceso se ajusta en 
todo momento el pH y debe filtrase para evitar sustancias insolubles. Finalmente, el 
ácido láctico se separa del cultivo y se purifica y se prepara para ser polimerizado. 
La polimerización del ácido poliláctico se puede llevar a cabo por diferentes vías. 
La selección de cada uno de los procesos depende del peso molecular que se pretenda 
obtener finalmente o de la aplicación a la cual vaya destinado el material. Si se requiere 
un bajo peso molecular se realiza una polimerización por condensación a temperaturas 
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superiores a 120 ºC. Por otro lado, mediante la polimerización por apertura de anillos y 
polimerización catalítica se obtiene un material con un elevado peso molecular. Esto es 
debido a presencia de catalizadores en condiciones controladas de temperatura y presión 
[128]. La Figura I.2.2 muestra el proceso general de polimerización para el ácido láctico 
y la obtención final del PLA. 
 
Figura I.2.2. Proceso de obtención y polimerización del ácido poli(láctico) a partir de 
biomasa. 
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I.2.2. Propiedades generales de PLA. 
Gracias a la reducción del coste de producción y la concienciación social en la 
utilización de polímeros totalmente renovables capaces de descomponerse de manera 
sencilla, las propiedades del PLA han sido objeto de numerosas investigaciones [129-
131]. Las características físicas tales como la densidad, propiedades térmicas, 
propiedades mecánicas y reológicas del PLA son dependientes del peso molecular del 
polímero. Según J-Ahmed et al. las proporciones y la distribución de los dos 
enantiómeros D(-) y L(+) que conforman el copolímero pueden hacer que las 
propiedades del PLA, tales como su punto de fusión y grado de cristalinidad, varíen en 
gran medida.  
En relación a sus propiedades generales, aunque es un material que deriva al 
100% de recursos naturales, se puede llegar a comparar con polímeros derivados del 
petróleo tales como el polietileno o el poliestireno, teniendo una gran desventaja de 
hidrofilidad. Como se muestra en la Figura I.2.3, el PLA puede existir en tres formas 
estereoquímicas: poli (L-lactida) (PLLA), poli (D-lactida) (PDLA), y poli (D,L -lactida) 
(PDLLA) [132].  
 
Figura I.2.3. Representación esquemática de la estructura química de diversos 
polímeros de PLA: PLLA, PDLA y PDLLA. 
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 A continuación, se detallan de manera individual las principales características 
del ácido poliláctico: 
 
Propiedades mecánicas. 
El PLA es un material con unas muy buenas características mecánicas, ya que se 
puede diseñar su estructura para ser viable en diferentes aplicaciones. Los isómeros 
del PLA (L y D) proporcionan una serie de características diferenciadoras en relación 
a su estructura. Actualmente, la investigación en el sector médico está utilizando 
PDLLA amorfos debido a su facilidad para biodesintegrarse en el medio. Por otro 
lado, los PLLA semicristalinos, debido a la estructura interna que poseen, se utilizan 
en aplicaciones donde los requerimientos de las propiedades mecánicas son muy 
elevados. 
El PLA posee unas propiedades mecánicas muy similares a las de algunos polímeros 
derivados del petróleo. Anderson et al. [133] comenta que la resistencia a tracción y 
el módulo de Young que posee el PLA lo hace comparable al PET. Actualmente el 
PLA posee módulo de Young alrededor de 3500 MPa y una resistencia a tracción de 
unos 60 MPa. Esto permite atisbar la gran resistencia mecánica que posee este 
material proveniente de recursos 100% naturales [134, 135]. En relación a las 
propiedades de flexión, se sigue vislumbrando una alta resistencia mecánica, ya que 
obtiene valores de resistencia a flexión de unos 100 MPa y un módulo de flexión de 
entre 4000-5000 MPa.  
En contraposición, el PLA es un material excesivamente frágil. Posee valores de 
tenacidad reducidos y un alargamiento a la rotura inferior al 10%. La temperatura 
de transición vítrea de este material se encuentra entre los 60-70 ºC, factor que 
favorece a la fragilidad intrínseca que posee a temperatura ambiente. Esta fragilidad 
es un factor que se puede corregir de diferentes maneras como es la 
copolimerización, la combinación con otros polímeros o la plastificación con 
diferentes elementos. Esto es factible debido a que las propiedades resistentes son 
muy elevadas y se puede llegar de manera sencilla a soluciones intermedias 
Hay que resaltar que el procesado del PLA tiene una gran relevancia a la hora de 
obtener valores bajos de impacto. Este factor está directamente ligado con los 
procesos de enfriamiento rápido como el moldeo por compresión donde el tiempo 
de enfriamiento afecta de manera directa la cristalinidad del material. Esta 
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cristalinidad, debido al cambio en la estructura del material, afecta de manera 
directa a las propiedades mecánicas del PLA. 
 
Propiedades térmicas. 
Dentro de las distinciones existentes térmicamente en los polímeros, el PLA es un 
material termoplástico. Este tipo de polímeros tienen la capacidad de poder volverse 
a calentar con la finalidad de darle una nueva forma sin que el material pierda 
propiedades. Este comportamiento está muy ligado de manera directa con la 
estructura interna del polímero.  
Las propiedades del PLA están determinadas por la relación en peso de las dos 
moléculas de ácido láctico. Por lo tanto, el PLA puede variar de ser un polímero 
amorfo a ser un material semi o altamente cristalino [136]. Es por esta razón que la 
cristalización, el grado de cristalinidad y las propiedades térmicas del PLA dependen 
de manera directa del peso molecular y la fabricación de este. Este tipo de cambios 
térmicos, se pueden determinar de manera sencilla utilizando técnicas como la 
calorimetría diferencial de barrido (DSC). 
El ácido poliláctico es un polímero termoplástico que posee una temperatura de 
transición vítrea entre los 55-70 ºC y una temperatura de fusión de entre 165-190 ºC. 
Realmente la temperatura de transición vítrea (Tg) depende de manera directa con 
la proporción de L y D del PLA. Hay que tener en cuenta, que para un PLA con un 
bajo porcentaje de cristalinidad la Tg es un importante punto de inflexión ya que es 
la temperatura máxima a la que se pueden conservar de manera significativa las 
propiedades mecánicas. 
Hay que resaltar que la historia térmica del material puede afectar de manera directa 
otras propiedades. Celli et al. [137] llegaron a la conclusión gracias a los 
experimentos realizados, que la historia térmica del material afecta fuertemente a 
las propiedades físicas de PLA, induciendo cambios de la relación amorfa cristalina, 
así como efectos de envejecimiento. Este último fenómeno se observa claramente 
como una consecuencia de almacenamiento a temperatura ambiente y se desarrolla 
a un ritmo más rápido a medida que la temperatura de envejecimiento se aproxima 
a la Tg. 
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El PLA, y en particular los enlaces ésteres, tienden a degradarse cuando el material 
se procesa térmicamente. Ocurre una ligera disminución de la masa molar, lo que 
provoca una pérdida de propiedades mecánicas. Es por eso que dependiendo del tipo 
de tratamiento térmico sufrido por el polímero también hace variar los valores de las 
propiedades del polímero.  
 
Propiedades ópticas. 
Las características principales del PLA dependen en gran medida de la cantidad y 
distribución de estereoisómeros que lo componen. Esta posibilidad en la variación 
de la estructura da lugar a materiales con características muy diferentes, los cuales 
pueden variar de manera significativa la cristalinidad del conjunto y de manera 
directa las propiedades ópticas tales como el color, la claridad y el índice de 
refracción [130]. Actualmente se utilizan diferentes técnicas con la finalidad de 
analizar estas propiedades ópticas. Estas técnicas pueden ser RMN, espectroscopia 
Raman, índice de refracción, etc. 
Dentro de las técnicas comentadas, el índice de refracción (n) permite identificar una 
sustancia gracias a la medición de su concentración o incluso confirmar la pureza de 
esta. Este valor es una de las propiedades físicas fundamentales de los materiales y 
aporta una información valiosa dentro de la caracterización óptica de materiales. En 
relación al PLA, Hutchitson et al. [138] estudiaron el comportamiento del índice de 
refracción en PLA mediante mediciones elipsométricas. En este estudio llegaron a la 
conclusión que usando diferentes composiciones enantioméricas de PLA no se 
apreciaban diferencias significativas entre los índices de refracción. 
Una de las principales aplicaciones del PLA, es su uso como envase en la industria 
alimentaria. En este sector, el diseño de los envases junto con la capacidad de estos 
para absorber o transmitir diferentes frecuencias de luz o rayos ultravioletas es de 
vital importancia para preservar los alimentos de manera adecuada.  
Los estudios realizados por Auras et al. [139] muestran un aumento significativo de 
la luz UV trasmitida por el PLA en comparación con otros polímeros que se usan en 
el envasado de alimentos. Otro factor importante dentro del envasado de alimentos, 
es la capacidad de poder ver a través de ellos. En este sentido, el PLA aporta en la 
fabricación de films una muy buena transparencia al envasado. Esto es importante 
ya que puede influir de manera directa en la decisión de este entre diferentes 
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opciones [140]. En el envasado de alimentos, las longitudes de onda de interese se 
encuentran entre 100 y los 2200 nm, pasando tanto por el rango ultravioleta, 
espectro visible y espectro infrarrojo [141]. 
En relación a las técnicas no destructivas como la espectroscopia infrarroja y Raman 
permiten identificar de manera sencilla la composición de materiales orgánicos. En 
esta línea, a partir de la espectrometría vibracional, los polímeros pueden aportar 
información acerca de su cristalinidad, estereoregularidad y constitución. La 
caracterización del PLA por FTIR ha sido estudiada en diversos artículos.  [142-144]. 
Como referente se pueden tomar los estudios realizados por Kister et al. [145]  sobre 
la morfología, la conformación y la configuración del PLA. 
 
Propiedades de barrera. 
Las propiedades de barrera de un material, a la hora de diseñar un sistema para 
envasado de alimentos, son un factor muy relevante a tener en cuenta debido a 
diferentes consideraciones. La permeabilidad de gases como el oxígeno o el dióxido 
de carbono y la permeabilidad al vapor de agua, pueden influir en gran medida el 
correcto funcionamiento del film, y por su parte la correcta protección del alimento. 
Dentro de las propiedades del ácido poliláctico, la permeabilidad a gases se ve 
reducida por la cristalización parcial del PLA debido a que los cristales disminuyen 
el volumen de fase amorfa, a través de la cual los gases pueden permear con facilidad, 
al mismo tiempo que generan un camino más tortuoso, reduciendo el coeficiente de 
difusión [146].  
Los estudios presentados por Auras et al. demuestran que la presencia de humedad 
y la temperatura influyen en el mecanismo de transporte de un gas a través del PLA. 
Auras atribuyó el incremento de la actividad del agua, debido al efecto de la 
plastificación producido por el agua en la matriz del PLA, con el incremento de la 
difusión de oxígeno en PLA [147].  Sin embargo, la relación directa entre el grado de 
cristalinidad del PLA y las propiedades de barrera es un tema de discusión entre los 
investigadores [148].  
Según Cocca et al. [149] la permeabilidad al vapor de agua del PLA no cambia con el 
aumento de la cristalinidad en films cristalizados a temperaturas inferiores a 110 °C, 
pero en cambio a temperaturas comprendidas entre los 110 y 125 ºC se obtuvo una 
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marcada disminución de la permeabilidad al vapor de agua con un aumento muy 
pequeño de la cristalinidad. 
Si se analizan las propiedades barrera del PLA en comparación a polímeros 
derivados de petróleo, se puede apreciar como que el PLA presenta mejores 
propiedades de barrera al CO2 y al oxigeno que el poliestireno. Además, la barrera 
del PLA al acetato de etilo y D-limoneno son comparables a uno de los polímeros 
más utilizados en la actualidad, el PET.  
En relación a la cantidad de ácido láctico y sus derivados que migran a las soluciones 
de simulación de alimentos, los valores que aporta el PLA son mucho más bajos que 
cualquiera de los valores de ingesta de ácido láctico promedio actuales permitidos 
por varias agencias gubernamentales. Esto significa que el PLA es un biopolímero 
seguro para su uso en la fabricación de artículos para el contacto con alimentos, 
además de aportar elevadas propiedades a la barrera [150-152].  
 
Propiedades químicas. 
Como ya se ha comentado con anterioridad, el PLA se caracteriza por un alto módulo 
elástico, una alta dureza y una baja tenacidad. Ya se ha comentado que es un 
polímero totalmente renovable que proviene de elementos 100% naturales lo que le 
confiere una estructura química singular. Debido a la presencia de grupos polares y 
la distribución regular en forma de ésteres, esto genera de manera directa las 
interacciones fisicoquímicas entre las cadenas poliméricas. Debido a su estructura 
química (Figura I.2.4) y las interacciones polares entre las cadenas, el PLA posee 
una temperatura de transición vítrea elevada (entre 55 y 70 ºC) lo que confiere unas 
propiedades mecánicas elevadas pero una alta fragilidad intrínseca. Además, gracias 
a su estructura química, esta favorece multitud de reacciones e interacciones con 
diferentes elementos o aditivos que pueden llegar a mejorar en gran medida las 
propiedades generales del PLA.  
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Figura I.2.4. Representación esquemática de la unidad monomérica del ácido 
poli(láctico) – PLA. 
 
Propiedades de degradación. 
Desde el punto de vista ecológico, el PLA es un material con altas capacidades para 
biodegradarse en condiciones adecuadas. Su estructura química y su origen 100% 
natural le confieren esta capacidad para descomponerse de manera sencilla en el 
medio. Esta ventaja, le ha permitido ponerse en el punto de mira de investigadores 
y empresas, los cuales tienen como objetivo reducir al máximo los residuos plásticos 
y la contaminación del planeta derivada del uso de polímeros derivados del petróleo. 
 
Degradación hidrolítica. 
La degradación del PLA se produce principalmente por hidrólisis, aunque también 
depende de otros factores como su peso molecular, la cristalinidad, la pureza, 
temperatura, pH, presencia de grupos terminales carboxilo o hidroxilo, 
permeabilidad al agua y aditivos, tal y como queda reflejado en los estudios 
realizados por Xanthos y Park [153].  
Dentro de la degradación hidrolítica, Migliaresi et al. [154] comparó esta 
degradación con la cristalinidad y el peso molecular de diferentes muestras de PLA 
llegando a la conclusión de que esta cinética también puede ser afectada por el peso 
molecular, relación de orientación de los cristales en la superficie o volumen y la 
pureza que se obtienen en los tratamientos térmicos de recocido. La bibliografía 
existente sobre el PLA relata que en la biodegradación del PLA pueden estar 
involucrados diferentes mecanismos, tanto químicos como biológicos [155].  
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Como se ha comentado, una de las ventajas principales del PLA es que es un material 
polimérico capaz de degradarse fácilmente en el medio por el ataque de 
microorganismos que atacan su estructura. El proceso de desintegración principal 
de este biopolímero es la degradación hidrolítica.  Este proceso provoca un aumento 
en los grupos terminales de la estructura, los cuales son capaces de autocatalizar los 
enlaces éster.  Esto genera que la integridad estructural del material se modifique, 
reduciendo así el peso molecular y consiguiendo que el ácido láctico y los oligómeros 
de bajo peso molecular se metabolicen de manera natural para generar CO2 y agua 
[155]. Este proceso se puede apreciar en la Figura I.2.5.  
 
Figura I.2.5. Representación esquemática del proceso de degradación hidrolítica del 
ácido poli(láctico) – PLA. 
 
Degradación térmica. 
Si se analiza la degradación térmica del PLA se puede apreciar como este tipo de 
degradación es un proceso complejo debido al conjunto de reacciones que se 
producen simultáneamente.  No obstante, el carbono que posee la cadena principal 
del polímero se oxida debido a la energía proporcionada por la temperatura. A 
elevadas temperaturas, las propiedades del polímero, tanto físicas como ópticas, 
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pueden verse modificadas como consecuencia de las reacciones químicas de la 
cadena principal del PLA. En general, la degradación térmica del PLA se inicia a 
temperaturas superiores a 200 ºC. En distintos estudios se ha reportado de manera 
directa la estabilidad térmica del PLA. En ellos se determinó que el rango de 
activación de degradación térmica del PLA en condiciones de calentamiento era 
entre 240-270 ºC [156, 157]. Ozdemir et al. [158] Determinó que a 362 ºC el ácido 
poliláctico se degradaba térmicamente en su totalidad.  
No obstante, y como se ha comentado anteriormente, por encima de 200 ºC el PLA 
puede degradarse a través del intercambio de ésteres intra e intermolecular, 
eliminación de cis, reacciones radicales y no radicales concertadas, dando como 
resultado la formación de CO, CO2, acetaldehído y metilceteno [159]. A partir de 
estas temperaturas, y como se muestra en la Figura I.2.6, se produce una escisión 
la cadena polimérica generando por su parte la formación de oligómeros y un 
aumento significativo de grupos terminales hidroxilos y carboxílicos y generando 
reacciones de eliminación cis, favoreciendo de esta manera la degradación térmica 
del material. 
 
Figura I.2.6. Esquema de la degradación térmica de polímeros de ácido poli(láctico) 
– PLA mediante mecanismos de a) escisión de cadena aleatoria b) reacciones de 
eliminación cis. 
 
Hay que tener en cuenta que la degradación del PLA depende del tiempo, la 
temperatura, las impurezas de bajo Mw y la concentración de catalizador [129].  
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También se determinó que el PLA es térmicamente inestable y presenta una pérdida 
rápida de Mw y la consiguiente erosión de sus propiedades mecánicas. La 
degradación térmica del PLA comienza parcialmente a temperaturas inferiores a la 
Tm del polímero, pero la velocidad de degradación aumenta rápidamente por encima 
de la Tm. Los enlaces éster del PLA tienden a degradarse durante el procesamiento 
térmico o bajo condiciones hidrolíticas. 
 
Fotodegradación. 
Debido a su estructura química, la mayoría de los materiales poliméricos reaccionan 
a la exposición de la luz, debido a que sus enlaces químicos son capaces de absorber 
energía, generando así reacciones como reticulaciones, oxidaciones o escisiones de 
la cadena principal. 
En el caso del PLA, Ho et al. [160] muestran que la irradiación UV disminuye los 
pesos moleculares y la tensión en la rotura de las películas de PLA durante un largo 
tiempo de exposición. Además, Belbachir et al. [161] reporta de manera directa como 
la fotodegradación conduce a una disminución de las propiedades mecánicas del 
PLA. 
Se puede apreciar como el PLA, al igual que el resto de materiales poliméricos, tiene 
una degradación directa debida a la exposición de la luz. 
 
 Como se ha visto hasta el momento, el PLA es un material natural proveniente de 
la polimerización del ácido láctico. Es un biopolímero que se caracteriza por unas muy 
buenas propiedades mecánicas, mejorando en algunos casos, la de polímeros 
provenientes del petróleo. No obstante, tiene el inconveniente, debido a su composición 
química y su origen, de poseer una baja elongación y valores reducidos de tenacidad. 
 No obstante, existen diferentes métodos como la copolimerización o la utilización 
de plastificantes, que permiten mejorar de manera significativa la baja elongación que 
posee. Desde el punto de vista de la barrera, el PLA se utiliza de manera continuada en 
el sector envase y embalaje gracias a las buenas propiedades de barrera frente a olores, 
sabores, gases, agua etc. Hay que tener en cuenta que la temperatura de procesamiento 
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de este material, condiciona la estabilidad térmica, ya que dependiendo del peso 
molecular de este puede verse afectado en mayor o menor medida. 
 En general se puede observar como las propiedades físicas y mecánicas, térmica, 
barrera, farmacéuticas y de reabsorción dependen de manera directa con el peso 
molecular del polímero y la cristalinidad de su estructura. No obstante, debido a la 
naturaleza y la versatilidad de su composición se pueden obtener valores de peso 
molecular y cristalinidad a medida para según qué aplicación. 
 
 
I.2.3. Aplicaciones generales de PLA. 
La evolución del PLA, ha sido un arduo camino que comenzó hace más de 150 
años. No obstante, no fue hasta mediados del siglo XX, cuando las necesidades derivadas 
de la falta de petróleo y la gran utilidad en sectores como la medicina lo pusieron en el 
punto de mira de empresas e investigadores.  
A principios de la década de los 90, empresas como Chronopol, Dupont y Cargill 
invirtieron en I+D para desarrollar y mejorar los procesos de fabricación del PLA con la 
finalidad de reducir su coste y aumentar su consumo. Debido al desarrollo y la 
investigación propulsado por estas empresas, el sector de los biopolímeros se ha visto 
envuelto en un rápido crecimiento, generando así de manera continuada una serie de 
alternativas comerciales y viables a los polímeros derivados del petróleo.  
En los últimos años, este rápido crecimiento se ha visto favorecido por una 
reducción significativa del coste como consecuencia directa del aumento del precio del 
petróleo y de la mejora en los procesos de fabricación de biopolímeros. Por lo tanto, el 
PLA se presenta entonces como una alternativa sostenible a los productos derivados de 
la industria petroquímica con unas muy altas prestaciones. Gracias a las propiedades 
físicas y mecánicas que posee el PLA, hacen que sea un perfecto sustituto de algunos de 
los plásticos derivados del petróleo más utilizados. Además, debido a su 
biodegradabilidad, las propiedades de barrera y la biocompatibilidad, este biopolímero 
puede ser utilizado en multitud de aplicaciones industriales [162]. 
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En la actualidad, sectores como la industria textil, la industria alimentaria, 
industria cosmética, industria farmacéutica/médica y en particular la industria del 
envase y embalaje, son los sectores donde el PLA es utilizado en mayor cantidad. La 
utilización del PLA en el sector del envase y embalaje, resulta ser uno de los principales 
focos de investigación en los últimos años [163].  
Hay que resaltar que la industria y la tecnología de fabricación de polímeros 
provenientes del petróleo, lleva en funcionamiento más de 100 años. Por el contrario, la 
fabricación de biopolímeros, como es el caso del PLA, es relativamente joven, 
aproximadamente unos 10 años. Este factor condicionó en los primeros años, tanto la 
calidad como los costes de fabricación de los polímeros.  
Actualmente, y gracias a la ardua investigación promovida por la tendencia del 
ser humano en obtener materiales sostenibles, ha evolucionado de manera significativa 
la utilización del PLA en el sector industrial. Este desarrollo se ha visto latente en los 
siguientes sectores: 
 
Industria de alimentación y sector envase-embalaje. 
Debido a la gran concienciación social derivada del uso de materiales poliméricos 
provenientes del petróleo, el PLA está empezando a ser utilizado en multitud de 
elementos de nuestra vida cotidiana. Elementos como vasos, platos y cubiertos 
desechables, bolsas o bandejas se están fabricando con este material. La utilización 
del PLA en estos productos es una gran mejora a nivel ecológico desde diferentes 
puntos de vista. Por un lado, ya no se utilizan materiales provenientes del petróleo y 
por otro lado el ácido poliláctico tiene la gran facilidad de descomponerse y 
degradarse en suelo de compost. Esto es un gran punto de inflexión en el ámbito del 
reciclaje y la reducción de manera significativa de las toneladas de residuos 
poliméricos que son generadas por el ser humano. 
Actualmente una de las aplicaciones más novedosas para el PLA es la fabricación de 
botellas con este material. Desde Julio de 2005, la empresa británica Belu Water 
fabrica y comercializa una botella de agua hecha con PLA. Además, la combinación 
de diferentes materiales 100% naturales junto con el PLA se están utilizando como 
envases de yogurt, mantequilla, margarina y quesos de untar. Estos envases, 
I. Introducción  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 71 
 
 
cumplen de manera holgada las funciones de protección mecánica, barrera a la 
humedad, a la luz y a los gases que se les requieren desde la industria.  
Hay estudios que indican que para la correcta utilización del PLA como elemento de 
envase se requiere una baja temperatura en los productos a envasar y deben ser 
productos con ciclos de vida limitados. No obstante, Serna et al. [164] comenta en su 
investigación un estudio realizado en la Universidad Tecnológica de Dinamarca en 
el cual se evalúa la utilización de envases con base bio para el empaque de alimentos.  
Este estudio resalta que la utilización de materiales biodegradables puede favorecer 
el crecimiento fúngico de microorganismos, no siendo aptos para todo tipo de 
alimentos. En la parte final del estudio, se resalta que la utilización de los bioenvases 
está indicada de manera más acertada para alimentos con alta respiración y con 
ciclos de almacenamiento corto, tales como, vegetales o productos de panadería 
[165]. 
No obstante, la utilización de elementos bio-basados para el envasado de alimentos 
tiene más ventajas de las comentadas.  
En estudios recientes en el ámbito del envasado de carnes, Ingrao et al. [163, 166] 
afirmó que las bandejas de poliestireno expandido (EPS) absorben la sangre liberada 
de la carne fresca contenida y llegan a contaminarse con variedades de 
microorganismos que las hacen aptas no para ser recicladas, sino para su 
eliminación en vertederos sanitarios como desechos sólidos municipales. Por el 
contrario, las mismas bandejas podrían desecharse en una planta de compost si 
están hechas de PLA. Por lo tanto, la contaminación debida a un contacto prolongado 
a diferentes microorganismos ya no representaría un problema, eliminando de 
manera directa problemas derivados del uso de polímeros que no son capaces de 
descomponerse. 
Hay que resaltar que el sector de la alimentación y en particular el envasado de 
alimentos, supone uno de los principales focos de residuos polímeros. La utilización 
en este sector de biopolímeros capaces de biodegradarse, es un punto muy a tener en 
cuenta. Autores como Hermann et al. [167] y Guo et al. [168] realizaron evaluaciones 
del impacto ambiental proveniente de elementos 100% naturales, así como huellas 
de carbono y energía con el fin de comparar diferentes escenarios al final de la vida 
para series de biomateriales. Concluyeron comentando que la utilización de 
bioplásticos permitiría una explotación reducida de los recursos de energía primaria 
no renovables, así como la reducción de las emisiones de gases de efecto invernadero. 
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Industria médica y farmacéutica. 
Desde sus inicios, gracias a su estructura y la gran biocompatibilidad con el cuerpo 
humano, el PLA ha sido ampliamente utilizado en el sector médico. Elementos como 
suturas reabsorbibles, implantes y prótesis, tornillos de fijación o incluso como base 
para la regeneración de tejidos musculares, son una de las principales aplicaciones 
del PLA en el sector de la cirugía. 
Una de las investigaciones en el ámbito de la medicina que más expectación genera, 
es la utilización del PLA matrices para regenerar tejidos destruidos en el cuerpo 
humano. Según JJ Marler et al. [169] el ácido poliláctico se está utilizado en la 
creación de matrices para regeneración guiada de tejidos como piel, cartílagos, 
huesos, estructuras cardiovasculares, intestinos o tejido urinarios. 
Dentro de la ingeniería de tejidos y huesos, el PLA se está combinando con el ß-TCP 
(fosfato β-tricálcico) con la finalidad de mejorar el crecimiento del hueso y tejidos 
óseos. Gracias a la estructura química de este material cerámico, no solo le permite 
combinarse dentro de la estructura química del PLA, sino que gracias al calcio en su 
estructura favorece de manera significativa el crecimiento de tejido mineral óseo. 
Por esta razón los tornillos de ácido poliláctico utilizados en operaciones de 
traumatología dan unos resultados tan positivos en cuanto reabsorción y 
reemplazamiento del tejido óseo. 
En el ámbito farmacéutico, la biocompatibilidad que posee la estructura del PLA, le 
permite ser utilizado como elemento de encapsulación de medicamentos. Gracias a 
la progresiva degradación de este biopolímero, se puede controlar la liberación de 
medicamentos tales como la insulina, antiinflamatorios, inhibidores, etc. [170] 
La matriz del ácido poliláctico es capaz de absorber el medicamento, generando una 
barrera directa para protegerlo del cuerpo humano. Como ya se ha comentado con 
anterioridad, debido a la degradación hidrolítica que sufre el PLA, la matriz empieza 
a liberar el medicamento al medio (en este caso el cuerpo humano) favoreciendo así 
una liberación controlada. 
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I.2.4. Aditivos de PLA. 
Desde los inicios de la industria de los plásticos, se ha requerido la inclusión de 
diferentes componentes a la matriz polimérica con el objetivo de mejorar o modificar 
ciertas características del material. Esto ha permitido ampliar el abanico de posibilidades 
y aplicaciones de diferentes polímeros. Estos componentes han sido denominados como 
aditivos. Como se ha comentado, estos aditivos son sustancias externas a la formulación 
inicial del polímero, las cuales se introducen en pequeñas cantidades para modificar o 
mejorar ciertas propiedades. Están regidos por una serie de requisitos técnicos, con la 
finalidad de que sean eficaces, no perjudiciales y capaces de mantener el coste económico 
del producto.  
 Desde el punto de vista de la salud, hay que tener muy en cuenta que los aditivos 
no pueden ser tóxicos ni perjudiciales ya que, debido a las características del PLA, este 
está destinado a sectores como la medicina o la alimentación. 
La clasificación de estos elementos, se centra principalmente en la función de 
cada aditivo, y no en relación a su origen o composición química.  Los aditivos se 
clasifican según su función y no en base a su composición química. En la Tabla I.2.1 se 
presenta una clasificación general del uso de aditivos en polímeros. 
 
Tabla I.2.1.  Clasificación general de aditivos en polímeros con sus funciones 
principales. 
Función Aditivos 
Protección contra agentes externos Antioxidantes, Estabilizantes (térmicos, 
contra luz UV, etc.), retardantes de la llama, 
Fungicidas 
Modificar el aspecto Pigmentos y colorantes 
Modificar el peso Espumantes 
Modificar las propiedades mecánicas Plastificantes, cargas de refuerzo o 
modificadores de impacto 
Mejorar la compatibilidad ósea Aditivos osteoconductivos 
Mejorar el procesado Estabilizantes, lubricantes 
Modificar las propiedades eléctricas Agentes antiestáticos, aditivos conductores 
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Dentro de la función y finalidad principal de los aditivos, es necesario que todos 
ellos sean capaces de permanecer y mantener en el material sus efectos pasado un tiempo 
determinado. Esto permitirá dar al polímero un notable valor añadido y una larga vida 
útil. 
Como se ha comentado en apartados anteriores, uno de los principales 
inconvenientes que tiene el PLA es la fragilidad intrínseca que posee. Ya se ha resaltado 
que las características mecánicas del PLA son elevadas y que en ciertas aplicaciones tiene 
sentido reducir estas prestaciones a favor de la mejora en la tenacidad y elongación del 
conjunto. Para reducir de manera directa la fragilidad del material, se requiere una ligera 
modificación en la estructura química, para así modificar el peso molecular de polímero.  
Para llevar a cabo este tipo de procesos, se requieren de efectos de 
copolimerización, plastificación, mezclas de polímeros o extensores de cadena. Esto se 
puede llegar a englobar de manera directa con la aditivación, pero debido a la 
complejidad química se comentará de forma más exhaustiva más adelante. A modo de 
resumen se puede ver como la copolimerización es la polimerización simultánea de dos 
o más monómeros diferentes lo que da lugar a la formación de copolímeros. Gracias a 
esta técnica, es posible lograr y combinar las características de diferentes monómeros 
para obtener polímeros con unas propiedades finales totalmente diferentes. En relación 
a la utilización de plastificantes, la incorporación de estos agentes a los materiales 
poliméricos permite modificar una serie de factores como la Tg, favoreciendo la mejora 
de la ductilidad y la procesabilidad del PLA.  
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I.3. TECNOLOGÍA DE MODIFICACIÓN 
DE ÁCIDO POLI(LÁCTICO). 
  
I.3.1. Copolimerización. 
La fragilidad intrínseca del PLA, ya comentada con anterioridad, es el principal 
limitante de este polímero a la hora de desarrollar nuevas aplicaciones con él.  Con el fin 
de mejorar no solo este aspecto, sino que de manera genérica ampliar el rango de 
propiedades fisicoquímicas del PLA, enriqueciendo al mismo tiempo sus propiedades 
térmicas y mecánicas, se pueden emplear distintos procedimientos, entre ellos la 
copolimerización con otros monómeros. 
Así pues, en los procesos de copolimerización se sintetizan nuevos materiales 
mediante la polimerización simultánea de dos o más monómeros distintos, dando lugar 
a la formación de copolímeros. De esta forma se combinan las características de los 
monómeros originales, siendo que el resultado es un polímero con propiedades 
mejoradas. 
En función de la forma final de las cadenas macromoleculares los copolímeros se 
pueden clasificar en:  
• Lineales. Son aquellos que no presentan ramificaciones en las cadenas y en ellos 
los dos monómeros quedan distribuidos a lo largo de la cadena, bien al azar, esto es 
en una secuencia desordenada, bien alternados o bien en bloques.  
• Ramificados o de injerto. En éstos todas las moléculas presentan pequeñas 
ramificaciones o cadenas laterales, de manera que la cadena principal la forma un 
mismo monómero y el otro monómero constituye las ramificaciones laterales.   
• Entrecruzados. Estos copolímeros muestran una estructura tridimensional donde 
unas cadenas se unen a otras mediante enlaces laterales. 
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Tal y como se ha visto anteriormente, la estructura del ácido láctico está formada 
por un anillo de diéster cíclico, que con octato estañoso como iniciador se polimeriza por 
apertura de anillo (ROP), aunque también se puede emplear el tetrafenil de estaño y el 
cloruro estañoso.  
Entre los copolímeros y terpolímeros que se sintetizan partiendo del ácido láctico 
se pueden enumerar los siguientes: 
• Copolímero de L-láctico y ácido glicólico. 
• Copolímero de L-láctico y ε-caprolactona. 
• Copolímero de L/D-láctico. 
• Copolímero aleatorio de 1,5 dioxepan-2-one. 
• Terpolímero de ácido L-láctico, ε-caprolactona y ácido glicólico. 
 
A modo de ejemplo, en la Figura I.3.1 se muestra la estructura de un copolímero 
en bloque de ácido láctico (LA) y ácido glicólico (GA), y en la Figura I.3.2 la estructura 
de un copolímero al azar, ácido L-láctico y ε-caprolactona. La copolimerización del ácido 
láctico con la ε-caprolactona es un método que permite controlar las propiedades 
mecánicas y de esta manera ampliar las posibilidades de utilización de estos materiales, 
pudiendo sintetizarse copolímeros en bloques o copolímeros al azar [171].  
 
Figura I.3.1. Representación esquemática de la estructura del ácido poli(láctico) – 
PLA, el ácido poli(glicólico) – PGA y el copolímero en bloque de ambos, PLGA. 
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Figura I.3.2. Representación esquemática de la estructura copolímero aleatorio 
obtenido mediante ácido láctico y ε-caprolactona, PLA-r-PCL. 
 
La tecnología de copolimerización de PLA, no sólo se limita a la obtención de 
copolímeros, sino que también es posible encontrar terpolímeros. La síntesis de un 
terpolímero de ácido láctico, con ε-caprolactona y ácido glicólico, se lleva a cabo en 
bloques; partiendo de un bloque (pre-polímero) no cristalizable y flexible basado en L-
láctico-co-ε-caprolactona, se agregan bloques terminales elaborados a partir de L-
láctico-co-glicólico, dando lugar a un terpolímero de PLA-co-PCL-co-PGA. Con el fin de 
que el terpolímero pueda cristalizar, la fracción de ácido glicólico debe ser 
suficientemente pequeña. El diseño de los terpolímeros permite adecuar las propiedades 
finales del copolímero, ya que es posible modificar su estructura y composición. En el 
ejemplo anterior se combina la flexibilidad de la cadena de ε-caprolactona mejorada por 
el ácido glicólico, con el potencial mecánico del L-láctico.  
Numerosas son las investigaciones que emplean la copolimerización como 
método para mejorar las propiedades intrínsecas del PLA. Por ejemplo, Bigg et al. [172] 
llevaron a cabo un minucioso estudio acerca de los copolímeros racémicos del PLA con 
el fin de determinar el efecto de la relación del copolímero sobre el grado de cristalinidad, 
el punto de fusión, las propiedades mecánicas y el comportamiento durante el procesado. 
Se comprobó que la relación del copolímero ejerce una fuerte influencia en su 
cristalización. También se verificó el efecto del peso molecular del polímero, así como la 
relación de la forma L, de una mezcla aleatoria de las formas D y L, de ácido láctico, en 
el copolímero. Se observó un importante aumento de la elongación y de la resistencia a 
la tracción del PLA con diferentes proporciones de L-láctico y L/D-láctico en orientación 
biaxial. Para el caso de un copolímero con una proporción 80/20% de L-láctico y L/D-
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láctico, en orientación biaxial, el alargamiento a la rotura se incrementó desde un 5,7% a 
un 18,2% y la resistencia a la tracción pasó de 51,7 MPa a 84,1 MPa, a 85 ºC.  
Por otra parte, J. Ren et al. [173] exponen que la fragilidad del PLA limita sus 
aplicaciones, pero que la copolimerización en bloques proporciona un método eficaz para 
mejorar las propiedades mecánicas del ácido poli(láctico). En su trabajo, sintetizaron 
copolímeros en bloque de ácido poli(láctico-b-carbonato diol) (PLA‐b-PCD) mediante 
una reacción en dos etapas. En la primera etapa, el monómero LA y el PCD de bajo peso 
molecular se copolimerizaron por policondensación formando un pre-polímero. En la 
segunda etapa, el peso molecular se incrementó conectando las cadenas del pre-
polímero, utilizando hexametiléndiisocianato (HDI) como un extensor de cadena. El 
resultado fue una mejora considerable de las propiedades mecánicas. Se analizó la 
estructura y las propiedades de los polímeros con cadena extendida, alcanzando un peso 
molecular de 210000 g mol-1 cuando el contenido en PCD estaba en torno a un 10% en 
peso y la relación NCO/OH era de 3:1. La caracterización térmica de los polímeros 
generados mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) mostró que la Tg se 
reducía de manera importante, hasta alcanzar valores de 47,5 ºC, valor notablemente 
inferior a los 55-60 ºC de Tg que presenta el PLA, habitualmente.       
Cohn et al. [174] emplearon poli(óxido de etileno) (PEO) como segmento flexible 
y sintetizaron elastómeros termoplásticos multibloque de PEO y PLA (PLA-b-PEO). La 
síntesis consistió en la polimerización por apertura de anillo (ROP) de L-lactida, iniciado 
por los grupos terminales hidroxilo de las cadenas de PEO, seguido por la extensión de 
la cadena del tri-bloque PLA-b-PEO-b-PLA, empleando HDI. Los análisis mediante DSC 
y rayos X mostraron que, en función de la composición, se generaron matrices amorfas, 
polímeros cristalinos monofásicos y copolímeros con dos fases cristalinas. Los 
copolímeros multibloque elaborados presentaron propiedades mecánicas mejoradas, 
con valores de resistencia a la tracción que rondaban los 30 MPa, bajos valores de 
módulo de Young, en torno a 14 MPa y valores de elongación a la rotura muy por encima 
de un 1000%. A raíz de su morfología segregada de fase, casi todos estos copolímeros 
multibloque también mostraron propiedades mecánicas notables cuando se hallaban 
completamente hidratados, con valores típicos de tensión de rotura próximos a los 9 
MPa. 
Estos son sólo algunos ejemplos del empleo de la copolimerización como método 
para mejorar las propiedades intrínsecas del PLA.  
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I.3.2. Utilización de plastificantes. 
Según la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) “un 
plastificante es una sustancia que se incorpora a un material plástico o elastómero 
para aumentar su flexibilidad y facilitar su transformación. Un plastificante puede 
reducir la viscosidad del fundido, rebajar la temperatura de transición vítrea o 
disminuir el módulo elástico del fundido” [175].  
De la definición anterior se desprende que las funciones principales de los 
plastificantes, en el campo de los polímeros, son proporcionar un aumento de la 
ductilidad, una reducción de la temperatura de transición vítrea, así como producir 
mejoras en la procesabilidad. Normalmente estos cambios en las propiedades se logran 
modificando el peso molecular, los grupos terminales y la polaridad del plastificante. De 
manera general, las principales características que deben poseer los plastificantes son: 
• Un bajo peso molecular. 
• Un elevado punto de ebullición. 
• Una baja volatilidad. 
 
Prácticamente todas las teorías acerca de los plastificantes convergen en que el 
plastificante penetra en la parte interna de la masa del polímero separando las cadenas, 
disminuyendo así las fuerzas de atracción existentes entre ellas. En los polímeros 
altamente reticulados, las moléculas permanecen unidas por enlaces covalentes, los 
cuales no dejan que los plastificantes separen las cadenas entre sí. Para el caso de los 
polímeros altamente cristalinos, las fuerzas de unión son aproximadamente tan elevadas 
como en los enlaces covalentes, de manera que el efecto es igual al de los polímeros 
altamente reticulados. Por ello no es posible plastificar estas clases de polímeros. Del 
mismo modo, los líquidos, en función de su estructura química, presentan una cohesión 
característica. Para lograr que polímero y plastificante se mezclen de manera adecuada, 
la fuerza cohesiva que atrae a las moléculas del polímero entre sí debe ser de un orden 
igual a la que atrae las moléculas del líquido. En el caso del que la fuerza cohesiva de las 
moléculas del polímero sea superior a la del líquido, las cadenas del polímero se 
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asociarán de manera preferente entre ellas y rechazarán al líquido, cuyas moléculas se 
asociarán igualmente entre sí formando gotitas, sucediendo lo mismo en el caso 
contrario.  
 
Figura I.3.3. Representación esquemática de la estructura de diferentes 
plastificantes: ftalato de diiso-nonilo (DINP), fosfato de trifenilo (TPP), adipato de 
diiso-octilo (DOA) y epoxiestearato de 2-etilhexilo (ESH). 
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Las familias más comunes de plastificantes son los ftalatos, los fosfatos, los 
adipatos y los compuestos epoxídicos. En la Figura I.3.3 se muestra la estructura de 
cuatro plastificantes, cada uno de ellos perteneciente a una de las cuatro familias 
mencionadas. 
El conjunto de la estructura de la molécula del plastificante provoca un intenso 
efecto sobre las propiedades del compuesto que resulta plastificado. Por una parte, los 
grupos polares son fundamentales para conseguir una adecuada compatibilidad. Pero 
por otra, el remanente de la molécula puede ser cíclico o alifático, o lo que es más normal, 
parte cíclico y parte alifático. Cuando el plastificante presenta grupos polares y 
polarizables (como es el caso de los ftalatos y de los fosfatos de arilo), el polímero 
plastificado poseerá una resistencia a la tracción considerable, pero en cambio su 
flexibilidad solo mejorará de manera moderada. Esto es debido a que habrá puntos de 
alta cohesión en muchos lugares de las cadenas del polímero (al igual que cuando el 
polímero se halla sin plastificar). Pero si la molécula del plastificante dispone además de 
grupos alifáticos no-polares y no-polarizables, dichos grupos alejarán los dipolos del 
polímero sin incorporar puntos nuevos de interacción entre las cadenas. Cuando los 
grupos alifáticos del plastificante apantallan los dipolos del polímero, éstos se comportan 
como líquidos. Las moléculas que se encuentran plastificadas con este tipo de 
plastificantes sí que muestran una buena flexibilidad.  
En resumen, la estructura molecular de un plastificante debe ser miscible con la 
del polímero y tener fuerzas intermoleculares de un orden similar. En tanto en cuanto 
un plastificante se asemeje más a un polímero, y además disponga de parámetros de 
solubilidad parecidos, más eficaz será [176]. Es por ello que para analizar la miscibilidad 
entre el plastificante y el polímero se examine la proximidad de los parámetros de 
solubilidad, pudiéndose medir de esta forma la afinidad entre el plastificante y el 
polímero. Dicho de otro modo, cuando los parámetros de solubilidad del plastificante y 
del polímero estén en el mismo orden, se considerará la mezcla compatible [150]. 
Una manera de determinar la eficacia de un plastificante es midiendo la cantidad 
que es necesario adicionar del mismo para lograr la propiedad requerida en el 
compuesto. En ocasiones, cuando el plastificante es más barato que el polímero, es 
habitual agregar más cantidad de plastificante que de polímero. De esta forma se 
consigue un polímero más económico. 
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Otra manera de precisar la eficiencia de un plastificante es midiendo la 
disminución que provoca en la temperatura de transición vítrea (Tg), junto con el 
mejoramiento de las propiedades de tracción, siendo que ambas propiedades derivan de 
su miscibilidad con el polímero y del peso molecular, tal y como indican Liu y Zhang 
[177].  
En relación al caso del PLA, de manera habitual se le incorporan plastificantes 
con el objetivo de mejorar su flexibilidad y ductilidad, tratando al mismo tiempo de 
facilitar su procesabilidad. Se debe tener en cuenta que el plastificante que se emplee con 
el PLA debe ser biodegradable, no tóxico, en concreto en el caso de contacto con 
alimentos (sector envase) y/o biocompatible (sector de aplicaciones médicas). En 
relación a la toxicidad y a la biocompatibilidad, los plastificantes de bajo peso molecular 
presentan la problemática de la migración, ya que tienen una alta movilidad dentro de la 
matriz polimérica. Es por ello que los plastificantes más convenientes a utilizar con el 
PLA son los que poseen un elevado peso molecular, al mismo tiempo que una baja 
movilidad. 
Aunque depende mucho del tipo de plastificante que se emplee, habitualmente se 
agrega entre un 10 y un 20% para lograr unas propiedades mecánicas apropiadas, siendo 
que cuando se introduce más de un 20%, en función del plastificante utilizado, se 
produce una separación de las fases. De este modo la plastificación está pues limitada 
por el porcentaje total de plastificante que se puede añadir.  
Son muchos los estudios que se están realizando con el fin de encontrar el 
plastificante más adecuado para el PLA. Algunos monómeros y oligómeros, entre los que 
se hallan el poli(etilenglicol) (PEG) y los ésteres de citrato, parecen tener un buen 
potencial como plastificantes del PLA. En la Tabla I.3.1 se exhiben algunos de los 
plastificantes más empleados con el PLA, reseñando los cambios que provocan en sus 
propiedades.  
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Tabla I.3.1. Tipos más habituales de plastificantes empleados con el PLA y cambios 
más relevantes en el comportamiento. 
Plastificante Cambios en las propiedades 
Lactida Incremento significativo del alargamiento a la rotura. 
Provoca rigidez. 
Se endurece con el paso del tiempo, ya que se produce 
migración de la lactida hacia la superficie por su bajo peso 
molecular. 
Polipropilenglicol (PPG) No cristaliza. 
La temperatura de transición vítrea (Tg) baja. 
Es miscible con el PLA.  
El peso molecular del PPG influye de manera sensible en su 
miscibilidad con el PLA.  
Poliésteres oligoméricos y 
esteramidas 
Mejores propiedades plastificantes a consecuencia de un 
aumento del número de grupos amida polares. 
El alargamiento porcentual a la rotura se incrementa hasta 
más de un 200%. 
Caída considerable de la resistencia de la tracción. 
Monoésteres de glucosa, 
polivinil acetetato y ésteres 
parciales de ácidos grasos 
Reduce la fragilidad del PLA.  
Diglicerol tetraacetato Mejora la flexibilidad del PLA. 
 
Labrecque et al. [178] demostraron una buena miscibilidad de los ésteres de 
citrato empleados como plastificantes del PLA. Dichos ésteres fueron agregados entre un 
10 y un 20% en peso y alguno de ellos incluso en un 30% en peso. Realizaron un análisis 
de la variación de la resistencia a la tracción y del alargamiento porcentual a la rotura de 
los compuestos, observándose marcados efectos del plastificantes en determinadas 
concentraciones. Como cabría esperar, con todos los ésteres empleados, la resistencia a 
la tracción se reduce entorno a un 50% con la introducción de tan solo un 10% de 
plastificante. En cuanto al alargamiento porcentual a la rotura, para porcentajes bajos de 
plastificante en las mezclas, no se registraron cambios significativos, pero en tanto en 
cuanto se aumentaba la concentración del plastificante, el alargamiento porcentual a la 
rotura aumentaba de manera espectacular, llegándose por ejemplo a un 610% de 
alargamiento con un 30% de trietil citrato (TEC). 
En la misma línea de trabajo que el equipo de Labrecque, Ljungberg et al. [179] 
plastificaron el PLA añadiendo triacetina y citrato de tributilo en un 25% en peso. 
Realizaron films de PLA plastificados con dichos plastificantes, y observaron que se 
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producía una cristalización en el polímero, y que los plastificantes migraban con el 
trascurso del tiempo hacia la superficie a consecuencia de su bajo peso molecular. 
También advirtieron que se reducía la Tg, tras lo cual se producía la separación de fases.  
Por su parte Martin et al. [124] probaron el polietilenglicol (PEG) con un peso 
molecular de 400 g mol-1 como plastificante del PLLA. Constataron que con una 
concentración de un 10% de PEG, el módulo de Young disminuía desde los 2050 MPa 
del PLLA puro, hasta los 1488 MPa y a 976 MPa con una concentración de un 20% de 
PEG. En contraposición, el alargamiento porcentual a la rotura aumentaba desde un 9% 
inicial, hasta un 26% con un 10% de PEG y un 160% con un 20% de PEG.       
Kowalczyk et al. [180] emplearon copolímeros en bloque de etilenglicol (EG) y 
propilenglicol (PG) para plastificar el PLA. Para ello primeramente sintetizaron dos 
copolímeros tribloque, PEG-b-PPG-b-PEG, el primero con un 10% en peso de PEG y un 
peso molecular de 1100 g mol-1 y el segundo con un 50% en peso de PEG y un peso 
molecular de 1900 g mol-1. Tras ello elaboraron mezclas de PLA con un 10% y un 15% de 
plastificante. Repararon en que se producía una separación de fases a raíz de la 
cristalización, pero de distinta magnitud en función del plastificante usado. También 
subrayaron que la capacidad de estiramiento de los compuestos plastificados mejoraba 
en comparación con la del PLA puro.   
Burgos et al. [181] plastificaron films de PLA con oligómeros de ácido láctico 
(OLAs) en concentraciones entre un 15% y un 25%. Analizaron el envejecimiento de los 
films almacenados a 25 ºC y 50 % de humedad relativa, sin advertir separación en las 
fases tras un periodo de tres meses.  
Pillín et al. [182] reportaron el polietilenglicol (PEG) como el plastificante más 
eficiente en cuanto a la reducción de la Tg, comparándolo con el poli(1,3-butanodiol), el 
dibutil sebacato y el monolaurato de glicerol acetilo. Establecieron que el límite de 
miscibilidad se situaba para un 20% de plastificante y comentaron que el PLA 
plastificado con PEG se vuelve muy frágil según la cantidad de plastificante empleada y 
su peso molecular (comportamiento antiplastificante).  
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I.3.3. Mezclas físicas, “blending”. 
El tercer enfoque para compensar las carencias intrínsecas del PLA, 
particularmente la baja tenacidad y la elevada fragilidad, se centra en mezclar el PLA con 
otros polímeros, a ser posible también biobasados y biodegradables, mediante la técnica 
de “blending” o mezclado mecánico en fundido. Esta es una forma sencilla, económica y 
rentable de reducir dicha fragilidad intrínseca del PLA sin comprometer en gran medida 
el resto de propiedades mecánicas.  
Tras la fusión conjunta de los polímeros se obtiene un nuevo material el cual 
combina las propiedades de los polímeros originales. Este nuevo material presentará una 
única fase homogénea cuando exista miscibilidad entre los componentes iniciales. Por el 
contrario, si los polímeros a mezclar son inmiscibles, el resultado tras el mezclado en 
fundido será un material que tendrá una estructura de fases, en la cual uno de los 
polímeros será la fase matriz y el otro o los otros serán la fase dispersa. Las mezclas de 
polímeros inmiscibles habitualmente presentan pobres propiedades mecánicas debido a 
la falta de adhesión entre las fases.  
Por todo ello un estudio previo de la compatibilidad entre los polímeros, así como 
las proporciones más adecuadas en las cuales efectuar las mezclas, es de vital 
importancia a la hora de pensar en formular nuevos materiales mediante este 
procedimiento. Pero la elección de las cantidades adecuadas en las mezclas también es 
importante cuando los polímeros son compatibles, ya que si se quiere lograr una 
compatibilidad óptima es preciso que uno de los polímeros base sea el que establezca el 
comportamiento final de la mezcla, mientras que el otro u otros polímeros se encuentren 
adicionados en cantidades menores [183].        
La mezcla física de polímeros representa una solución ampliamente empleada en 
el ámbito industrial, debido a que es un método rápido y económico, sobretodo en 
comparación con otros métodos, como por ejemplo la copolimerización, y además las 
mezclas que se obtienen presentan una gran versatilidad, con un extenso abanico de 
posibilidades y de propiedades.  
En el caso del PLA, además de para mejorar su elevada fragilidad, también se 
recurre a las mezclas físicas con otros polímeros para modificar su permeabilidad, 
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determinadas propiedades térmicas u otras propiedades mecánicas, con el fin de 
adaptarlo a los requerimientos del producto que finalmente se vaya a elaborar con él 
[184].  
En este sentido cabe señalar el especial interés que se ha despertado en la última 
década las mezclas de PLA con otros polímeros biodegradables para su aplicación en el 
sector de envases alimentarios biodegradables [185-187] y también en el ámbito de las 
aplicaciones médicas que precisan de materiales reabsorbibles, biodegradables y 
antibacterianos [188].      
Por todo ello una amplia variedad de mezclas binarias basadas en PLA se han 
propuesto en los últimos años, mezclándolo con distintos tipos de polímeros tales como 
el poli(hidroxialcanoato)-PHA [189, 190], las poli(amidas)-PA [191, 192], el poli(butileno 
adipato-co-tereftalato)-PBAT [193, 194], el almidón termoplástico-TPS [195] y así 
sucesivamente. También algunos polímeros derivados del petróleo se utilizan en la 
actualidad en este tipo de mezclas binarias debido a su capacidad para desintegrarse en 
un suelo de compost controlado, como la poli(ε-caprolactona)-PCL, el poli(butilén 
succinato)-PBS o el poli(butilén succinato-co-adipato)-PBSA [196-198]. 
Pero en los últimos años también se están desarrollando mezclas ternarias, 
siendo que la combinación de PLA con otros polímeros ha dado buenos resultados en 
relación a la mejora de la tenacidad [199-201]. Esto es debido a que se pueden elegir los 
diferentes polímeros base en función de las propiedades buscadas, alcanzado incluso de 
manera mejorada los objetivos perseguidos.  
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I.4. ACEITES VEGETALES EN LA 
INDUSTRIA DE POLÍMEROS. 
 Los ácidos grasos son los componentes principales de los aceites. Estos ácidos 
grasos, no suelen aparecer libres en los aceites vegetales, sino que se encuentran unidos 
a moléculas de glicerina formando las estructuras de los triglicéridos. La mayoría de los 
ácidos grasos que forman parte de los aceites vegetales están constituidos por una cadena 
de hidrocarbono con enlaces sencillos y, en determinados ácidos grasos, aparecen uno o 
varios dobles enlaces carbono-carbono o insaturaciones. La presencia de estos dobles 
enlaces desempeña un papel vital en las posibilidades de estos aceites vegetales en la 
obtención de resinas termoestables con aplicaciones en el campo de los materiales 
compuestos [202-206]. En la Tabla I.4.1 se muestran los contenidos en diversos tipos 
de ácidos grasos de diferentes tipos de aceites (los más interesantes desde el punto de 
vista de la obtención de materiales poliméricos), debido a la presencia de insaturaciones.  
 
Tabla I.4.1. Resumen de composición en ácidos grasos de los principales tipos de 
aceites empleados en la obtención de polímeros para aplicaciones en Ingeniería. 
Ácido graso Designación (CT:C=C) canola maíz algodón linaza oliva palma colza soja 
Mirístico 14:0 0,1 0,1 0,7 0,0 0,0 1,0 0,1 0,1 
Miristoleico 14:1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Palmítico 16:0 4,1 10,9 21,6 5,5 13,7 44,0 3,0 11,0 
Palmitoleico 16:1 0,3 0,2 0,6 0,0 1,2 0,2 0,2 0,1 
Margárico 17:0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 
Margaroleico 17:1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Esteárico 18:0 1,8 2,0 2,6 3,5 2,5 4,1 1,0 4,0 
Oleico 18:1 60,9 25,4 18,6 19,1 71,1 39,3 13,2 23,4 
Linoleico 18:2 21,0 59,6 54,4 15,3 10,0 10,0 13,2 53,2 
Linolénico 18:3 8,8 1,2 0,7 56,6 0,6 0,4 9,0 7,8 
Araquídico 20:0 0,7 0,4 0,3 0,0 0,9 0,3 0,5 0,3 
Gadoleico 20:1 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,0 0,0 
Eicosadienoico 20:2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 
Behénico 22:0 0,3 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,5 0,1 
Erúcico 22:1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 49,2 0,0 
Lignocérico 22:0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 
Media de C=C 3,9 4,5 3,9 6,6 2,8 1,8 3,8 3,0 
 
 Desde el punto de vista químico, merece la pena destacar los ácidos grasos 
insaturados como el oleico, linoleico y linolénico con uno, dos y tres dobles enlaces 
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respectivamente. La reactividad de estas insaturaciones permite un amplio abanico de 
reacciones de modificación que abren las puertas a los aceites vegetales como materiales 
base en la síntesis de polímeros o aditivos. La proporción relativa de cada uno de los 
ácidos grasos determina el tipo de aceite y sus posibilidades en el campo de los materiales 
en la formación de resinas para matrices termoestables, aditivos plastificantes, 
estabilizantes, modificadores de impacto, lubricantes, agentes de entrecruzamiento, 
tintas de curado UV, etc. [207-213] 
 
Figura I.4.1. Representación de la estructura de diferentes ácidos grasos que forman 
parte de las estructuras de los aceites vegetales. 
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I.4.1. Aceites vegetales epoxidados (EVOs). 
Si bien los triglicéridos o aceites vegetales presentan en su estructura grupos éster 
(de hecho, son triésteres de ácidos grasos), la posición de los grupos éster no les confiere 
alta reactividad. Sin embargo, los dobles enlaces o insaturaciones ofrecen amplias 
posibilidades de modificación. La epoxidación es una de las modificaciones más 
interesantes y comercialmente disponible en diversos aceites, que da lugar a aceites 
modificados con alta capacidad de interacción debido a la presencia los grupos oxirano 
en su estructura. El aceite de soja y el aceite de linaza ofrecen un elevado número de 
insaturaciones en su estructura y mediante un proceso de epoxidación adecuado, es 
posible obtener el derivado epoxidado correspondiente. De hecho, comercialmente es 
fácil encontrar aceite de linaza y de soja epoxidados, ELO y ESBO respectivamente. Este 
tipo de aceites epoxidados encuentran muchas aplicaciones en el campo de la 
plastificación y estabilización de formulaciones de termoplásticos [214, 215]. 
Algunos aceites vegetales, como el aceite de vernonia, presentan en su estructura 
algún grupo epóxido, lo cual lo convierte en una resina epoxi natural (Figura I.4.2). No 
obstante, son pocos los grupos epoxi que aparecen en la molécula de triglicérido de tal 
manera que su eficiencia como plastificante es muy baja. Con aproximadamente 3 grupos 
epoxi por triglicérido, el aceite de vernonia se puede entrecruzar mediante 
polimerización catiónica con ácido fluorosulfónico a temperaturas relativamente bajas. 
Los materiales así obtenidos pueden emplearse como espesantes en formulaciones de 
lubricantes [216]. 
 
Figura I.4.2. Representación esquemática de la estructura del aceite de vernonia con 
ácido vernólico que presenta grupos epóxido de forma natural sin modificación 
química. 
 
Industrialmente, el proceso de epoxidación de triglicéridos es bien conocido y en 
la actualidad se pueden encontrar numerosos proveedores de diferentes aceites 
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epoxidados, fundamentalmente aceite de soja – ESBO, de linaza – ELO, de ricino – ECO, 
fundamentalmente. Los aceites de linaza y de soja epoxidados son los que mayores 
posibilidades ofrecen en la preparación de resinas epoxi derivadas de triglicéridos ya que 
el número de insaturaciones presentes en las estructuras es elevado y ello permite 
obtener elevados grados de epoxidación. Aunque se han descrito diversos procesos de 
epoxidación [217-220], el proceso más empleado a escala industrial emplea peroxiácidos 
generados in situ (Figura I.4.3). 
 
Figura I.4.3. Representación esquemática del proceso de epoxidación de un aceite 
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I.4.2. Aceites vegetales maleinizados (MVOs). 
 Otra manera de mejorar la reactividad de los aceites vegetales para incrementar 
sus posibilidades en la síntesis de polímeros o aditivos para la industria del plástico es 
mediante la incorporación de anhídrido maleico en la estructura de los aceites vegetales, 
concretamente mediante reacciones de adición “eno” y reacciones de condensación 
Diels-Alder en aceites vegetales que contienen ácidos grasos insaturados (oleico) y 
poli(insaturados) como el linoleico y el linolénico [221].  
 
Figura I.4.4. Representación esquemática del proceso de maleinización de un aceite 
vegetal mediante reacción con anhídrido maleico a alta temperatura. 
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 Esta reacción se lleva a cabo en presencia de anhídrido maleico y, dependiendo de la 
temperatura, y la propia estructura de los ácidos grasos, es posible que se produzcan reacciones 
de condensación (ciclación) entre dobles enlaces o bien, más frecuentemente, una reacción de 
adición mediante mecanismo de adición “eno”, tal y como se muestra en la Figura I.4.4. 
 Los aceites vegetales maleinizados (MVOs) encuentran interesantes aplicaciones en la 
preparación de resinas termoestables y recubrimientos, fundamentalmente como agentes de 
entrecruzamiento tipo anhídrido que aportan flexibilidad a los materiales entrecruzados [222]. 
Dada la elevada polaridad de los grupos anhídrido maleico, también se ha trabajado en las 
posibilidades de estos aceites vegetales modificados en el campo de la lubricación industrial y 
plastificación de polímeros [223]. 
 
 
I.4.3. Aceites vegetales acrilados (AEVOs). 
Otra opción de gran interés en relación al potencial de los aceites vegetales en la 
obtención compuestos altamente funcionalizados para su empleo como plastificantes, 
compatibilizantes e incluso, como resinas termoestables es la modificación química 
mediante procesos de acrilación. La acrilación de aceites vegetales se lleva a cabo sobre 
los correspondientes aceites epoxidados dando lugar a resinas de tipo acrílico con un 
comportamiento similar a las resinas de vinil éster (VE), con alta reactividad. La 
acrilación se lleva a cabo mediante el empleo de diversos monómeros acrílicos como el 
ácido acrílico (AA), el metil metacrilato (MMA), entre otros, tal y como se resume en la 
Figura I.4.5. Estas resinas se han empleado en la fabricación de materiales 
termoestables mediante procesos de entrecruzamiento y como plastificantes debido a la 
alta polaridad de los grupos acrílicos anclados en la estructura del triglicérido. 
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Figura I.4.5. Representación esquemática del proceso de modificación química 
mediante acrilación de un aceite vegetal epoxidado (EVO). 
  
A partir del aceite vegetal original, se pueden convertir todos o una determinada 
parte de los dobles enlaces presentes en los ácidos grasos en grupos epóxido de elevada 
reactividad. Una vez obtenido el derivado epoxidado, mediante la reacción con ácido 
acrílico u otro monómero acrílico es posible obtener una estructura de aceite acrilado 
que se caracteriza por la presencia de dobles enlaces en posiciones muy reactivas (similar 
a los dobles enlaces en las resinas de poliéster insaturado). De esta manera, es posible 
llevar a cabo el entrecruzamiento con monómeros vinílicos como el estireno (St) o divinil 
benceno (DVB), e incluso derivados de recursos naturales como la resina de colofonia 
[224, 225]. Se puede incrementar todavía más la reactividad de la estructura, mediante 
un tratamiento con anhídrido maleico dando lugar a un derivado acrilado maleado del 
aceite original (MAEVO). Esta última modificación tiene gran interés cuando se pretende 
dar dos funcionalidades diferentes a los aceites vegetales [202].   
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II.1. HIPÓTESIS. 
 En los últimos años se ha incrementado, de forma notable, la sensibilidad social 
por temas medioambientales. El concepto de “desarrollo sostenible” está calando de 
forma muy patente en nuestra sociedad. Aspectos como reciclaje, eco-eficiencia, 
revalorización, etc. están ganando relevancia en el ámbito industrial. Este incremento de 
sensibilidad, unido a la limitación de los recursos fósiles y la reducción de la huella de 
carbono, están actuando como fuerzas impulsoras para el desarrollo de nuevos 
materiales. 
 Esta situación es particularmente aguda en el sector de los materiales plásticos y 
compuestos por su alta dependencia del petróleo. Es por ello que, en la última década, se 
ha realizado un esfuerzo importante por parte de la comunidad científica en el desarrollo 
de polímeros y materiales poliméricos eco-eficientes. De entre todos los polímeros 
ecológicos, destaca, tanto por su volumen de consumo como por sus propiedades y un 
precio cada día más competitivo, el ácido poli(láctico) o PLA. Si bien este polímero se 
puede obtener a partir del petróleo, lo cierto es que también puede obtenerse a partir de 
productos derivados de la fermentación de los almidones. De hecho, gran parte del PLA 
disponible a nivel industrial procede de recursos renovables. Además, es un polímero 
completamente biodegradable, o más correctamente, desintegrable con condiciones de 
compost controlado. Además de estas propiedades, es un material que ofrece buena 
transparencia y procesos de fabricación similares a los plásticos de uso común. 
 No obstante, el PLA es un polímero que presenta elevada cristalinidad y ello 
repercute de forma crítica en sus propiedades a impacto. Se trata de un polímero de muy 
baja tenacidad y, en consecuencia, elevada fragilidad.  
 Si bien el PLA representa el “buque insignia” de los denominados biopolímeros o 
polímeros de alto rendimiento medioambiental, lo cierto es que se han producido 
importantes avances en el sector de los biopoliésteres ofreciendo un amplio rango de 
materiales susceptibles de ser empleados en diversos sectores industriales. Entre estos, 
destacan los poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) y, más concretamente el poli(3-
hidroxibutirato) (PHB), sintetizado industrialmente en procesos de fermentación 
bacteriana a partir de residuos de biomasa. Por otro lado, destacan algunos poliésters 
que, si bien se obtienen a partir del petróleo, ofrecen la posibilidad de biodegradación 
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(desintegración en compost). Destacan fundamentalmente los poliésteres alifáticos, con 
propiedades flexibles excelentes, tales como la poli(ε-caprolactona) (PCL), el poli(butilén 
succinato) (PBS), así como algunos copolímeros entre los que merece la pena destacar el 
poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA). 
 Se ha trabajado mucho en la mejora de las propiedades a impacto del PLA y 
diversos han sido los planteamientos: plastificación, copolimerización y mezclado. La 
plastificación confiere buenas propiedades a impacto, pero, algunas propiedades 
mecánicas resistentes se ven notablemente reducidas. En relación a la copolimerización, 
ésta representa una solución técnica viable, pero con un coste económico muy elevado. 
En cuanto a las mezclas, se ha trabajado intensamente en el desarrollo de mezclas 
binarias de PLA con un amplio rango de polímeros con resultados más o menos 
interesantes. En el ámbito de las mezclas uno de los aspectos más desarrollados en el 
panorama científico ha sido la compatibilización total o parcial del PLA con otros 
polímeros para obtener propiedades optimizadas. 
 Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la hipótesis de trabajo que se 
plantea para esta investigación se fundamenta en el hecho de mejorar las propiedades a 
impacto de PLA mediante la formulación de mezclas ternarias. Por un lado, se plantea la 
incorporación de algún poliéster flexible (PCL, PBS o PBSA) para la mejora de la 
tenacidad de las formulaciones. No obstante, con la sola incorporación de estos 
poliésteres flexibles, las propiedades mecánicas resistentes, probablemente se vean 
reducidas. Es por ello que se plantea la hipótesis de incorporar un tercer componente en 
las mezclas ternarias (PHB) que contribuya a mantener las propiedades mecánicas 
resistentes de las formulaciones derivadas de PLA en valores razonablemente altos. De 
esta manera, las formulaciones basadas en mezclas ternarias podrán ampliar su campo 
de aplicación. 
 Por otro lado, dada la previsible inmiscibilidad (o miscibilidad muy limitada) 
entre los diferentes componentes, se pretende incorporar una serie de agentes 
compatibilizantes de alto rendimiento medioambiental. Por la versatilidad que ofrecen 
los aceites vegetales en relación a su coste y posibilidades de modificación química, se 
plantea la hipótesis de mejorar la compatibilidad entre los diferentes poliésteres de las 
mezclas ternarias mediante el empleo de aceites vegetales modificados, concretamente 
aceite de soja epoxidado, maleinizado y acrilado (ESO, MSO y AESO respectivamente) 
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ya que los grupos epoxi, anhídrido maleico y ácido acrílico potencialmente pueden 
reaccionar con los grupos hidroxilo de los biopoliésteres, contribuyendo, de esta manera, 
a la compatibilización. 
 
II.1.1. Objetivo general. 
 El objetivo general de esta tesis doctoral es la mejora de las propiedades frente al 
impacto de ácido poli(láctico) (PLA) mediante la estrategia de mezclado físico, sin que 
las propiedades mecánicas resistentes se vean mermadas en exceso. En concreto se 
pretende conseguir un efecto sinérgico mediante el empleo de diversos poliésteres 
biodegradables. Esta sinergia se abordará con el empleo de poli(3-hidroxibutirato) 
(PHB) que permitirá mantener las propiedades mecánicas de las mezclas en valores 
elevados y, por otro lado, con el empleo de poliésteres flexibles como la poli(ε-
caprolactona) (PCL), poli(butilén succinato) (PBS) o poli(butilén succinato-co-adipato) 
(PBSA), que permitirán mejorar la tenacidad y capacidad de absorción de energía en los 
procesos de impacto. Todo ello con la finalidad de ofrecer una serie de formulaciones 
derivadas del PLA, con un buen balance de propiedades mecánicas y frente al impacto, 
que amplíen los campos de uso del PLA sin comprometer su biodegradabilidad. 
 
II.1.1. Objetivos particulares. 
 Para alcanzar el objetivo central de esta tesis doctoral, se plantean los siguientes 
objetivos parciales. 
1. Optimización del procesado mezclas de PLA/PHB/PCL mediante 
extrusión e inyección. 
2. Caracterización de mezclas ternarias PLA/PHB/PCL y estudio de 
los fenómenos de entrecara para selección de la formulación óptima. 
3. Desarrollo de agentes compatibilizantes a partir de aceite de soja 
sometido a diversos procesos de modificación química: epoxidación 
(ESO), maleinización (MSO) y acrilación (AESO). 
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4. Optimización del procesado de formulaciones PLA/PHB/PCL 
mejoradas con diversos agentes compatibilizantes mediante 
extrusión e inyección. 
5. Caracterización de mezclas PLA/PHB/PCL compatibilizadas con 
agentes derivados de aceite de soja. 
6. Ampliación del rango de temperaturas de uso de las mezclas 
ternarias de PLA por substitución de PCL por PBS y PBSA. Optimización 
de procesado. 
7. Caracterización de mezclas ternarias PLA/PHB/PBS y 




 Para alcanzar los objetivos planteados previamente se plantea el siguiente 
programa de trabajo estructurado en fases, tareas y actividades (Figura II.2.1). 
 
  FASE 1. Desarrollo y caracterización de mezclas ternarias 
PLA/PHB/PCL. 
Tarea 1.1. Fabricación de mezclas ternarias PLA/PHB/PCL. 
Actividad 1.1.1. Extrusión+compounding de mezclas PLA/PHB/PCL con diversos 
contenidos en cada uno de los componentes. 
Actividad 1.1.2. Inyección de mezclas de PLA/PHB/PCL para la obtención de 
probetas normalizadas. 
 
II. Objetivos y Planificación  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 121 
 
Tarea 1.2. Caracterización mecánica de mezclas 
PLA/PHB/PCL. 
Actividad 1.2.1. Obtención propiedades mecánicas mediante ensayo de tracción: 
alargamiento a la rotura (εb%), módulo de tracción (Et) y tensión de 
rotura (σt). 
Actividad 1.2.2. Obtención de las propiedades frente al impacto mediante el empleo 
del ensayo de impacto con péndulo Charpy. 
Actividad 1.2.3. Obtención de las propiedades de dureza mediante el empleo del 
ensayo de dureza Shore D. 
 
Tarea 1.3. Caracterización de la morfología de fractura y 
miscibilidad de mezclas PLA/PHB/PCL. 
Actividad 1.3.1. Estudio de la morfología de fractura mediante el empleo de 
técnicas de microscopía electrónica con emisión de campo 
(FESEM). Estudio de la distribución de fases. 
Actividad 1.3.2. Estudio cualitativo de la miscibilidad de mezclas PLA/PHB/PCL 
mediante ataque selectivo preferente de alguna fase y posterior 
observación mediante FESEM. 
 
Tarea 1.4. Caracterización térmica y termo-mecánica de 
mezclas PLA/PHB/PCL. 
Actividad 1.4.1. Determinación de las transiciones térmicas de las mezclas 
PLA/PHB/PCL mediante calorimetría diferencial de barrido 
(DSC). Efecto de la composición en las transiciones térmicas del 
PLA: temperatura de transición vítrea (Tg), proceso de 
cristalización en frío (Tcc) y proceso de fusión (Tm).  
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Actividad 1.4.2. Estudio de la estabilidad térmica frente a degradación de mezclas 
PLA/PHB/PCL mediante análisis termogravimétrico (TGA). 
Estudio de las etapas de degradación y determinación de las 
temperaturas características del proceso de degradación: T5 y Tmax, 
correspondientes a la pérdida de 5% de peso y a la máxima 
velocidad de pérdida de peso, respectivamente. 
Actividad 1.4.3. Estudio de las propiedades mecánico-dinámicas mediante el 
empleo de análisis térmico mecánico-dinámico (DMTA). Evolución 
del módulo de almacenamiento (G’) y del factor de pérdidas (tan δ) 
en función de la composición. Estimación de la Tg e influencia de la 
composición en las curvas DMTA. 
 
Tarea 1.5. Análisis y síntesis de resultados. 
Actividad 1.5.1. Análisis estadístico de los resultados obtenidos y síntesis de 
resultados en documento para su difusión/divulgación.  
 
  FASE 2. Optimización de mezclas ternarias PLA/PHB/PCL 
mediante agentes de acoplamiento derivados del aceite de soja. 
Tarea 2.1. Fabricación de mezclas PLA/PHB/PCL 
compatibilizadas con derivados de aceite de soja (ESO, MSO 
y AESO). 
Actividad 2.1.1. Selección de la formulación PLA/PHB/PCL con propiedades más 
equilibradas, tanto a nivel de propiedades mecánicas resistentes 
como de resistencia al impacto. 
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Actividad 2.1.2. Extrusión+compounding de la mezcla PLA/PHB/PCL optimizada 
con diferentes derivados de aceite de soja (ESO, MSO y AESO). 
Modificación de parámetros de extrusión. 
Actividad 2.1.3. Inyección de la mezcla PLA/PHB/PCL optimizada con diferentes 
derivados de aceite de soja (ESO, MSO y AESO) en molde con 
probetas normalizadas para su caracterización. 
 
Tarea 2.2. Caracterización mecánica de la mezcla 
PLA/PHB/PCL compatibilizada con diversos derivados de 
aceite de soja (ESO, MSO y AESO). 
Actividad 2.2.1. Obtención propiedades mecánicas mediante ensayo de tracción: 
εb%, Et y σt.  
Actividad 2.2.2. Ensayo impacto Charpy.  
Actividad 2.2.3. Ensayo de dureza Shore D.  
 
Tarea 2.3. Caracterización de la morfología de fractura y 
miscibilidad de la mezcla PLA/PHB/PCL compatibilizada. 
Actividad 2.3.1. Estudio morfología impacto mezcla PLA/PHB/PCL optimizada 
con agentes compatibilizantes derivados de aceite de soja (ESO, 
MSO y AESO), mediante técnicas FESEM. 
Actividad 2.3.2. Efecto agentes compatibilizantes derivados de aceite de soja (ESO, 
MSO y AESO) en la miscibilidad mediante técnicas FESEM con y 
sin ataque selectivo. 
 
Tarea 2.4. Caracterización térmica y termo-mecánica de la 
mezcla PLA/PHB/PCL compatibilizada. 
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Actividad 2.4.1. Determinación de las transiciones térmicas de las mezclas 
compatibilizadas de PLA/PHB/PCL mediante calorimetría 
diferencial de barrido (DSC). Efecto de la composición en las 
transiciones térmicas del PLA: temperatura de transición vítrea 
(Tg), proceso de cristalización en frío (Tcc) y proceso de fusión (Tm).  
Actividad 2.4.2. Estudio de la estabilidad dimensional de la mezcla PLA/PHB/PCL 
optimizada con diferentes aditivos derivados del aceite de soja. 
Determinación del coeficiente de dilatación térmica lineal (CDTL). 
Actividad 2.4.3. Estudio de las propiedades mecánico-dinámicas mediante el 
empleo de análisis térmico mecánico-dinámico (DMTA). Evolución 
del módulo de almacenamiento (G’) y del factor de pérdidas (tan δ) 
en función de la composición. Estimación de la Tg e influencia de la 
composición en las curvas DMTA. 
Actividad 2.4.4. Estudio del efecto de la temperatura en las propiedades mecánicas 
de la mezcla PLA/PHB/PCL optimizada compatibilizada con 
derivados de aceite de soja (ESO, MSO y AESO), mediante ensayos 
de temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) y de flexión 
térmica (HDT). 
 
Tarea 2.5. Análisis y síntesis de resultados. 
Actividad 2.5.1. Análisis estadístico de los resultados obtenidos y síntesis de 
resultados en documento para su difusión/divulgación.  
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  FASE 3. Ampliación rango temperaturas mezcla optimizada 
PLA/PHB/PCL con polímeros derivados del ácido succínico (PBS y 
PBSA). 
Tarea 3.1. Fabricación de mezcla PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA compatibilizadas con derivados de aceite 
de soja. 
Actividad 3.1.1. Sobre la composición optimizada en la Fase 2, se substituirá PCL 
(bajo punto de fusión) por PBS y PBSA (punto de fusión superior) 
y se seleccionarán los agentes compatibilizantes derivados del 
aceite de soja óptimos. 
Actividad 3.1.2. Extrusión+compounding de mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA con agentes compatibilizantes óptimos. 
Modificación de parámetros de extrusión. 
Actividad 3.1.3. Inyección de mezclas PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA con 
agentes compatibilizantes óptimos en molde con probetas 
normalizadas para su caracterización. 
 
Tarea 3.2. Caracterización mecánica de mezclas 
PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA con agentes 
compatibilizantes derivados del aceite de soja óptimos. 
Actividad 3.2.1. Obtención propiedades mecánicas mediante ensayo de tracción: 
εb%, Et y σt.  
Actividad 3.2.2. Ensayo impacto Charpy.  
Actividad 3.2.3. Ensayo de dureza Shore D.  
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Tarea 3.3. Caracterización de la morfología de fractura y 
miscibilidad de mezclas PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA 
compatibilizados con derivados de aceite de soja óptimos. 
Actividad 3.3.1. Estudio morfología impacto mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA optimizadas con agentes compatibilizantes 
derivados del aceite de soja óptimos, mediante técnicas FESEM. 
Actividad 3.3.2. Efecto agentes compatibilizantes derivados del aceite de soja en la 
miscibilidad de mezclas PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA 
mediante técnicas FESEM. 
 
Tarea 3.4. Caracterización térmica y termo-mecánica de 
mezclas PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA compatibilizados 
con derivados de aceite de soja óptimos. 
Actividad 3.4.1. Estudio transiciones térmicas de mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA mediante DSC.  
Actividad 3.4.2. Estudio degradación térmica de mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA mediante TGA. 
Actividad 3.4.3. Estudio dinámico-mecánico de mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA mediante DMTA. 
Actividad 3.4.4. Estudio estabilidad termo-mecánica y dilatación de mezclas 
PLA/PHB/PBS y PLA/PHB/PBSA mediante TMA. 
Actividad 3.4.5. Estudio termomecánico de mezclas PLA/PHB/PBS y 
PLA/PHB/PBSA mediante ensayos VST y HDT. 
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Tarea 3.5. Análisis y síntesis de resultados. 
Actividad 3.5.1. Análisis estadístico de los resultados obtenidos y síntesis de 
resultados en documento para su difusión/divulgación.  
 
Figura II.2.1. Esquema de planificación de la investigación a nivel de procesado y 
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RESUMEN 
 Este capítulo muestra los resultados más relevantes obtenidos en el marco de esta 
investigación. Se ha estructurado en tres grandes bloques correspondientes a las 
diferentes fases expuestas en el apartado de “Planificación”. 
 
Capítulo III.1.   “Manufacturing and Characterization of  
    Toughened Poly(lactic acid) (PLA) Formulations  
    by Ternary Blends with Biopolyesters” 
 El primer bloque se centra en el estudio de la mejora en las propiedades frente al 
impacto a través de mezclado. En particular, se describen las características de las 
mezclas ternarias constituidas por ácido poli(láctico) – PLA y otros dos poliésteres con 
propiedades muy distintas. Por un lado, el poli(3-hidroxibutirato) – (PHB), con 
propiedades barrera muy interesantes y buenas propiedades mecánicas resistentes y, por 
otro lado, la poli(ε-caprolactona) (PCL), poliéster de naturaleza muy flexible que, 
además, puede aportar buenas propiedades de estabilidad térmica a elevadas 
temperaturas. El capítulo muestra los aspectos más relevantes relacionados con el 
procesado de estas mezclas sin agentes compatibilizantes, así como el conjunto de 
propiedades mecánicas, térmicas y termomecánicas de las mezclas con diferentes 
contenidos en cada uno de estos poliésteres. 
 
Capítulo III.2.   “Environmentally Friendly Compatibilizers from  
    Soybean Oil for Ternary Blends of poly(lactic  
    acid)-PLA, poly(ε-caprolactone)-PCL and poly(3- 
    hydroxybutyrate)-PHB” 
 Este segundo bloque de resultados aborda la mejora en las propiedades globales 
de las mezclas desarrolladas en el apartado anterior, concretamente una de las mezclas 
con el mayor equilibrio de propiedades (PLA60PHB10PCL30), mediante el empleo de 
agentes compatibilizantes de alto rendimiento medioambiental. Esta parte de la 
investigación plantea la utilización de derivados del aceite de soja sometido a diferentes 
III. Resultados y Discusión  
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 132 
 
modificaciones químicas. En particular, se trabaja con aceite de soja epoxidado (ESO), 
maleinizado (MSO) y acrilado (AESO). El bloque expone la relevancia de estos agentes 
compatibilizantes en la mejora de las propiedades mecánicas de las mezclas ternarias 
PLA/PHB/PCL a través de mecanismos de plastificación y reacción. En el apartado de 
resultados se aborda el procesado de estos materiales mediante extrusión con doble 
husillo y posterior pelletización, seguida de proceso de inyección. Se contempla el efecto 
de los diferentes agentes compatibilizantes en las propiedades mecánicas a tracción, 
dureza e impacto, así como sobre otras propiedades térmicas como las temperaturas de 
transición vítrea (Tg), de fusión (Tm) y de cristalización en frío (Tcc) del PLA, temperaturas 
características de la degradación, módulo de almacenamiento-G’, factor de pérdidas-tan 
δ, entre otras. El estudio se completa con un análisis detallado de la morfología de las 
mezclas y el papel que desempeñan los agentes compatibilizantes. 
 
Capítulo III.3.  “High toughness poly(lactic acid) (PLA)  
formulations obtained by ternary blends with  
poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and flexible 
polyesters from succinic acid”  
 El tercer bloque de resultados que se expone en esta tesis doctoral se centra en la 
substitución de la PCL en las mezclas ternarias por otros poliésteres con igual o similar 
flexibilidad pero con puntos de fusión más elevados, con el fin de ampliar el rango de 
temperaturas de uso de las formulaciones industriales desarrolladas. En particular, se 
trabaja con dos polímeros derivados del ácido succínico (SA): poli(butilén succinato) 
(PBS) y poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA). En relación a la mejora de las 
propiedades de las mezclas ternarias, se exploran las diferencias entre dos derivados 
epoxidados procedentes de aceites vegetales, concretamente, el aceite de soja epoxidado 
(ESO) y el aceite de linaza epoxidado (ELO). Esta parte de la investigación plantea las 
particularidades del procesado de estos materiales, así como la caracterización de las 
propiedades mecánicas (tracción, dureza e impacto) y térmicas (caracterización 
mediante calorimetría diferencial de barrido-DSC, análisis termogravimétrico-TGA, 
análisis termomecánico-TMA, análisis térmico mecánico-dinámico-DMTA, además de la 
determinación de las temperaturas de reblandecimiento Vicat-VST y de flexión térmica-
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“Manufacturing and Characterization of 
Toughened Poly(lactic acid) (PLA) Formulations 
by Ternary Blends with Biopolyesters” 
 
Abstract 
 Ternary blends with a constant poly(lactic acid) (PLA) content (60 wt %) and varying 
amounts of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(ε-caprolactone) (PCL) were manufactured 
by one step melt blending process followed by injection moulding, with the main aim of improving 
the low intrinsic toughness of PLA. Mechanical properties were obtained from tensile and Charpy 
impact tests. The miscibility and morphology of the system was studied by thermal analysis and 
field emission scanning electron microscopy (FESEM). The obtained results showed a clear phase 
separation, thus indicating poor miscibility between these three biopolyesters, i.e., PLA, the 
continuous component with dispersed PHB and PCL domains in the form of different sphere size. 
Nevertheless, the high fragility of PLA was remarkably reduced, as detected by the Charpy impact 
test. In accordance with the decrease in brittleness, a remarkable increase in elongation at break 
is achieved, with increasing PCL load due to its flexibility; in addition, increasing PCL load 
provides thermal stability at high temperatures. Thus, tailored materials can be manufactured by 




Blending; poly(lactic acid) (PLA); biopolyesters; mechanical properties; thermal 
properties.  
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III.1.1. Introduction. 
In the last decades, increasing environmental concerns and the evident 
problematics related to petroleum depletion have given rise to attracting recycling 
and/or upgrading initiatives supported by new legislation. In the field of polymer 
science, this phenomenon has been particularly important, as the vast majority of 
commercial and industrial plastics are petroleum-based materials. This situation has led 
to the development of new polymers with a marked environmental focus. Biodegradable 
polymers (or what is more accurate, disintegrable in controlled compost soil) can 
positively contribute to reducing the total amount of plastics left in landfills, which is a 
high magnitude environmental problem, particularly in the packaging and food industry, 
due to the large volume to density ratio of plastic parts and components in these sectors 
(containers, bottles, trays, cups, etc.). 
Poly(lactic acid) (PLA) is one of the most promising biopolymers that can be 
obtained from renewable feedstocks, such as corn starch, sugar beet, tapioca roots, 
sugarcane, and so on [1]. It has similar properties to some commodity plastics, and its 
price is continuously becoming cheaper. These properties lead PLA to a very close-to-
market position in comparison to other petroleum-based and biodegradable polymers, 
such as poly(butylene succinate) (PBS), poly(ε-caprolactone) (PCL), and poly(butylene 
adipate-co-terephthalate) (PBAT) [2–4], as well as other biobased and biodegradable 
polymers such as thermoplastic starch, poly(hydroxyalkanoates) (PHAs), protein-based 
polymers, and so on [5–8]. Nevertheless, PLA is a highly brittle polymer with very low 
toughness. On the other hand, its barrier properties are also poorer than other widely 
used packaging polymers. For these reasons, researchers are trying to find new 
formulations for industrial applications. Three different approaches are being 
investigated to overcome these restrictions, i.e., plasticization, copolymerization, and 
blending [9]. 
A wide variety of plasticizers have been proposed for PLA formulations with more 
or less success. They generally provide a decrease in the glass transition temperature, 
which gives increased chain mobility; consequently, ductile properties are remarkably 
improved. Nevertheless, other mechanical properties are compromised, i.e., modulus 
and tensile strength, among others, and the overall effect of plasticizers on toughness is 
not high. Typical plasticizers for PLA, i.e., oligomeric lactic acid (OLA) [10], citrate esters 
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[11–14], glycols, and polyglycols [15–18], among others, are widely used in plasticized 
PLA formulations. Vegetable oil-derived plasticizers (maleinized-, acrylated-, 
hydroxylated-, epoxidized-, among other chemically modified vegetable oils) have been 
successfully used as PLA plasticizers [19]. Nevertheless, their efficiency in terms of 
plasticization is lower than that provided by conventional plasticizers, as the glass 
transition temperature is not remarkably reduced but, in contrast, the overall toughness 
is considerably increased, as reported by Carbonell-Verdu et al. using epoxidized 
cottonseed oil to toughen PLA [20]. Ferri et al. showed a remarkable improvement on 
both mechanical ductile properties, i.e., elongation at break and mechanical resistant 
properties (modulus and tensile strength), by using epoxidized fatty acid esters and 
maleinized linseed oil. These balanced properties gave a remarkable increase in the 
impact-absorbed energy [21,22]. 
Another approach to improve toughness is copolymerization, but this is not a 
cost-effective solution [23]. The synthesis of different copolymers at laboratory scale has 
been reported, but their transfer to industry is still complex. Supthanyakul et al. reported 
the synthesis of a triblock poly(L-lactide-b-butylene succinate-b-L-lactide) to provide 
improved toughness to PLA/PBS blends [24]. Wu et al. reported the potential of a 
synthesized terpolymer from PHB-PLA-PCL, with a flexible behaviour, good 
biocompatibility, and interesting potential uses for in vivo medical applications [25]. 
Carrasco et al. reported a remarkable increase in the toughness and thermal stability of 
PLA by reactive extrusion with a styrene-acrylic multifunctional oligomer due to a 
branching effect [26]. 
A third way to increase toughness is by blending. This is a very cost effective way 
to reduce the intrinsic brittleness of PLA without compromising other mechanical 
properties to a great extent. A wide variety of binary blends based on PLA have been 
proposed in recent years with a high number of polymers such as poly(ε-caprolactone) 
(PCL) [27], poly(butylene succinate) (PBS) [28], poly(butylene adipate (PBAd) [29], 
poly(amide) (PA) [30,31], thermoplastic starch (TPS) [32], poly(propylene) (PP) [33], 
soy protein [34], poly(vinyl chloride) (PVC) [35], poly(propylene carbonate) (PPC) [36], 
poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) [37], poly(butylene succinate-co-
butylene adipate) (PBSA) [38,39], and so on. As the lack of miscibility of PLA with most 
polymers is one of the main issues to overcome, several approaches have been proposed. 
On an industrial scale, reactive extrusion has been proven as a cost effective way to 
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partially compatibilize PLA blends with improved toughness [40,41]. Al-Itry et al. 
reported the excellent compatibilization effect that a multifunctional epoxy styrene-
acrylic oligomer (Joncryl® ADR-4368 by BASF) can have on PLA/PBAT blends [37]. 
Abdelwahab et al. reported the excellent compatibilization effect that an epoxy styrene-
acrylic multifunctional oligomer could have on PLA/PBAT blends with lignin [42]. Rasal 
et al. worked on improving the toughness of PLA by reactive blending with poly(acrylic 
acid) (PAA) with interesting applications in consumer products and biomedical devices 
[43]. In general, biopolyesters are characterized by hydroxyl terminal groups which can 
readily react with several functionalities. Also, ternary blends represent an interesting 
technical solution as the use of different polymers can be used to tailor the desired 
properties. Luckachan et al. developed binary and ternary blends of PLA with PCL and 
TPS with remarkable improvements on mechanical and thermal performance [32,44]. 
In a recent work, several soybean oil-based compatibilizers, i.e., epoxidized soybean oil 
(ESO), epoxidized-acrylated soybean oil (AESO), and maleinized soybean oil (MSO), 
have demonstrated the interesting compatibilizing effect of these chemically-modified 
vegetable oils as environmentally friendly compatibilizers in ternary PLA (60 wt %)/PHB 
(10 wt %)/PCL (30 wt %) blends [31]. This work aims to develop ternary blends based on 
PLA as the main component and vary the loading of two additional biopolyesters, namely 
poly(3-hydroxybutyrate)-PHB and poly(ε-caprolactone)-PCL, to improve toughness of 
neat PLA without any other compatibilization component to obtain an in depth 
knowledge of the nature of this ternary blend, and to evaluate the effects of these two 
biopolyesters on the mechanical performance and thermal stability of the developed 
materials.  
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III.1.2. Materials and Methods. 
  Materials. 
  
 The PLA used in this work was a commercial grade IngeoTM Biopolymer 6201D 
(MFI = 15–30 g/10 min at 210 °C) supplied by NatureWorks (Minnetonka, Minnesota, 
USA). Its main properties are a density of 1.24 g cm−3, a glass transition temperature in 
the 55–60 °C range, and a melt temperature range comprised between 155–170 °C. 
Regarding PCL, a commercial grade Capa TM6800 (MFI = 2.01–4.03 g/10 min at 160 
°C) was supplied by Perstorp UK Ltd. (Warrington, UK) in pellet form with a density of 
1.146 g cm−3. PCL main thermal transitions are a glass transition temperature, Tg of −50 
to −60 °C, and a melt peak temperature (Tm) in the 58–60 °C range. PHB was a poly(3-
hydroxybutyrate) polymer commercial grade P226 (MFI = 10 g/10 min at 180 °C) 
supplied by Biomer (Krailling, Germany) with a density of 1.25 g cm−3. Its main thermal 
transitions are a Tg of about −5 °C and a melt peak temperature close to 170 °C. The 
chemical structure of all three biopolyesters is shown in Scheme III.1.1. 
 
Scheme III.1.1. Schematic representation of the chemical structure of poly(lactic 
acid) (PLA), poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), and poly(ε-caprolactone) (PCL). 
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  Manufacturing of Ternary PLA/PHB/PCL Blends. 
  
 Manufacturing of blends was carried out in two different stages. Prior to further 
processing, all materials were dried to avoid moisture, which could affect hydrolysis 
during manufacturing. PLA and PHB were dried at 60 °C for 24 h, while PCL was dried 
at 45 °C for 24 h. The amount of PLA in all ternary blends was maintained constant at 60 
wt %, as indicated in Table III.1.1, and the results were compared to neat PLA, as the 
main objective is to obtain toughened PLA formulations. The appropriate amounts of 
each component were weighed and mechanically pre-mixed in a zipper bag until 
homogenization. Then, the first manufacturing stage was conducted by extrusion in a 
twin-screw extruder from Dupra S.L. (Alicante, Spain). The screws had a diameter of 25 
mm and a length to diameter (L/D) ratio of 24. A rotating speed of 40 rpm was used with 
a temperature profile of 175 °C (extrusion die), 170 °C, 165 °C, and 160 °C (feeding 
hopper). These conditions ensure good processing in terms of viscosity and avoid 
thermal degradation, as previous studies in the group have revealed. After this mixing 
stage, the obtained materials were pelletized and further processed by injection 
moulding in a Mateu & Solé Meteor 75 (Barcelona, Spain) at a temperature profile of 160 
°C (hopper), 165 °C, 170 °C, and 175 °C (injection nozzle), using a mirror-finished mold 
with standard shapes for different tests. 
 
Table III.1.1. Composition and labelling of PLA/PHB/PCL ternary blends. 
Code PLA (wt %) PHB (wt %) PCL (wt %) 
100/0/0 100 0 0 
60/40/0 60 40 0 
60/30/10 60 30 10 
60/20/20 60 20 20 
60/10/30 60 10 30 
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  Mechanical Characterization. 
  
 Mechanical characterization of ternary blends was carried out by standardized 
tensile and flexural tests in a universal test machine ELIB 50 from Ibertest S.A.E. 
(Madrid, Spain) equipped with a load cell of 5 kN, following ISO 527-1:2012 and ISO 
178:2011, respectively. The crosshead speed rate was adjusted to 5 mm min−1, as 
recommended in the corresponding standards. Surface hardness was measured using the 
Shore D method in a durometer 676-D from J. Bot Instruments (Barcelona, Spain), 
following the recommendations of ISO 868:2003. The toughness was estimated by the 
Charpy impact test with a 1 J pendulum from Metrotec (San Sebastián, Spain), as 
indicated in ISO 179-1:2010. Impact tests were conducted on notched samples with a “V” 
type notch and a radius of 0.25 mm. At least 5 different samples were tested for each 
mechanical test, and the obtained values were averaged. All mechanical tests were 
carried out at room temperature. 
 
  Morphology Characterization. 
  
 The morphology of the ternary blends was observed by field emission scanning 
electron microscopy (FESEM) in a ZEIS ULTRA 55 microscope from Oxford Instruments 
(Abingdon, UK) working at an acceleration voltage of 2 kV. Before placing the samples 
inside the vacuum chamber for SEM observation, all materials were covered with a thin 
metallic layer (aurum-palladium) in a sputter coater EMITECH model SC7620, provided 
by Quorum Technologies, Ltd. (East Sussex, UK). Three different characterizations were 
made. The first one was on fractured samples coming from impact tests without further 
preparation. In addition, rectangular samples were subjected to a cryofracture process 
to observe the morphology without any deformation. Finally, cryofractured surfaces were 
subjected to a selective extraction process with glacial acetic acid for 1 h, which 
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  Thermal and Thermomechanical Characterization. 
  
 The main thermal transitions of the ternary blends were obtained by differential 
scanning calorimetry (DSC) using a calorimeter from Mettler-Toledo mod. 821 
(Schwerzenbach, Switzerland). Samples with an average weight in the 5–7 mg range were 
placed into standard sealed aluminium crucibles. Two small holes were done on the lids 
to allow gas scape during the tests. A dynamic program was applied in three different 
stages: 1st heating stage: from −50 °C up to 200 °C; cooling: 200 °C down to −50 °C; 2nd 
heating: from −50 °C up to 300 °C. The heating rate was set to 10 °C min−1 for all three 
stages, and the dynamic program was conducted in nitrogen atmosphere (66 mL min−1). 
Thermal degradation was studied by thermogravimetric analysis in a Mettler-Toledo 
TGA SDTA 851 thermobalance (Schwerzenbach, Switzerland). Samples with a weight in 
the 5–7 mg range were placed in standard alumina crucibles with a total capacity of 70 
µL. A dynamic program was scheduled from 30 °C up to 700 °C at 20 °C min-1 in air 
atmosphere. 
 Dynamic-mechanical thermal characterization (DMTA) was conducted in an 
oscillatory rheometer AR-G2 from TA Instruments (New Castle, DE, USA), which was 
equipped with a special clamp system for solid samples working in a combined shear-
torsion mode. The samples, with dimensions of 4 × 10 × 40 mm3, were subjected to a 
temperature sweep from −80 °C up to 120 °C at 2 °C min−1, under a maximum 
deformation (%γ) of 0.1%. The frequency was set to 1 Hz and both the evolution of the 
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III.1.3. Results and Discussion. 
  Mechanical Properties and Morphology of 
PLA/PHB/PCL Ternary Blends. 
  
 Figure III.1.1 shows the evolution of mechanical tensile properties as a function 
of the ternary blend composition. Neat PLA is a quite brittle material with a very low 
elongation at break of 7.87%. This fact, together with a high modulus of about 3.6 GPa 
and a high tensile strength (58.2 MPa), are responsible for a high intrinsic fragility. Both 
PHB and PCL have a positive effect on elongation at break, but this effect is more 
accentuated in the case of PCL, due to its high flexibility compared to PHB. The 
PLA/PHB/PCL blend (60/40/0) shows a remarkable increase in elongation at break up 
to 61%, while the modulus is very close to that of neat PLA (around 3.4 GPa), but the 
tensile strength is noticeably reduced down to 39.8 MPa. Similar trend was observed by 
Arrieta et al. in PLA/PHB films. In fact, the elongation at break improved by 40% in the 
PLA/PHB blend containing 25 wt % PHB [45]. Nevertheless, they reported the need for 
additional plasticization by limonene.  
 With regard to the ternary blend (60/0/40) with 40 wt %, PCL shows a clear effect 
on ductility with an increase in elongation at break up to 168.5%. These results are in 
accordance with those reported by Navarro-Baena et al., which achieved an elongation 
at break of 200% in PLA/PCL blends containing 30 wt % PCL [46]. Chen et al. reported 
similar findings in PLA/PCL blends, with an increase in elongation at break up to 152.1% 
for blends containing 40 wt % PCL. The tensile strength is not remarkably reduced and 
is maintained close to 40 MPa, but the modulus is noticeably reduced down to 2.5 GPa. 
Intermediate compositions show an intermediate behavior between the binary PLA/PHB 
and PLA/PCL blends. As one can see, the elongation at break increases with the PCL 
content, whilst the modulus decreases. 
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Figure III.1.1. Plot evolution of mechanical tensile properties of PLA/PHB/PCL 
ternary blends as a function of their composition (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL). 
 
 With regard to flexural behavior, Figure III.1.2 shows the evolution of both the 
flexural modulus and strength. As it can be observed, both flexural properties follow the 
same tendency, as previously seen in tensile properties. Neat PLA shows a relatively high 
flexural modulus of about 3.5 GPa, with a flexural strength of 110.7 MPa. The blend that 
contains only 40 wt % PHB shows similar flexural modulus and an important decrease 
in flexural strength of about 30% down to values of 78.2 MPa. The blend containing 40 
wt % PCL offers the lowest flexural modulus (2.1 GPa), but the flexural strength is slightly 
higher than intermediate compositions. This could be related to the crystallization 
process, as both PHB and PCL can potentially affect the overall crystallinity. In fact, PLA 
crystallization can be highly increased by presence of PCL, as Rizzuto et al. reported, 
even from PLA in a glassy state [47,48]. The nucleating effect that PCL can provide to 
formation of PLA crystals has also been proposed, which has a positive effect on 
increasing mechanical properties [49]. 
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Figure III.1.2. Plot evolution of mechanical flexural properties of PLA/PHB/PCL 
ternary blends as a function of their composition (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL). 
 
 As indicated previously, one of the main drawbacks of PLA is its intrinsic 
brittleness, which leads to low toughness. In this work, the toughness has been estimated 
by the Charpy impact test, as summarized in Table III.1.2. The extremely low impact-
absorbed values are related to the fact that all samples were previously notched to 
compare results with the toughened formulations. Neat PLA absorbs very little energy 
during a sudden impact (1.63 kJ m−2). Its ternary blend with 40 wt % PHB (60/40/0) 
shows a slight increase in toughness, but this can be neglected as it changes up to 1.79 kJ 
m−2. Nevertheless, the ternary blend with 40 wt % PCL (60/0/40) shows a remarkable 
increase up to values of 6.13 kJ m−2, which represents a percentage increase of 276% with 
regard to neat PLA. Regarding the sole effect of PHB, Zhang et al. reported that the 
structure of neat PHB is highly affected by the presence of PLA, and this leads to a slight 
increase in fracture toughness [50]. With regard to the blend with PCL, Chen et al. have 
reported a remarkable improvement on toughness in PLLA/PDLLA by the addition of 
PCL in binary blends. They also report an even higher improvement by using a surfactant 
derived from a copolymer of ethylene and propylene oxide [51]. 
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Table III.1.2. Mechanical properties (Charpy impact test on notched samples and 
Shore D hardness) of PLA/PHB/PCL ternary blends as a function of their 
composition (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL). 





100/0/0 1.63 ± 0.14 69.0 ± 1.2 
60/40/0 1.79 ± 0.10 69.6 ± 0.9 
60/30/10 2.40 ± 0.38 69.3 ± 0.7 
60/20/20 2.45 ± 0.62 67.0 ± 0.9 
60/10/30 5.06 ± 0.94 65.0 ± 1.0 
60/0/40 6.13 ± 0.21 65.2 ± 0.3 
 
 The morphology of the blends shows a clear phase separation with both PHB and 
PCL, as can be observed in Figure III.1.3. Neat PLA has a brittle fracture with a typical 
smooth surface with several crack fronts. With regard to the binary PLA/PHB blend 
(ternary blend 60/40/0), (Figure III.1.3c-d), FESEM image reveals phase separation 
with a particular morphology. As can be seen, the typical droplet structure is not clearly 
detected. In contrast, formation of curved shapes attributable to the dispersed PHB 
domains is observed. This leads to a rougher surface that is remarkably different from 
that of the neat PLA. This phase separation has been observed in other binary PLA/PHB 
blends [52,53]. Regarding the blend with PCL (ternary blend 60/0/40), Figure 
III.1.3k-l show the typical droplet phase separation structure, with a PCL rich phase 
dispersed in the PLA matrix. PCL-rich droplets show the typical spherical shape, with 
average diameters ranging from 1 to 5 µm. This droplet structure gives evidence of their 
immiscibility, as reported by Ferri et al. [27] and Cardona et al. [46], who reported a PCL 
dispersed phase with a size ranging from 1 to 10 µm in a similar way, as obtained in the 
herein developed materials. All intermediate compositions show a rough fracture surface 
with a droplet-like structure in which PCL- and PHB-rich domains are finely dispersed 
into the PLA matrix. Although phase separation is detectable, the finely dispersed PHB 
(more fragile) and, particularly, PCL phase (more rubbery) have a positive effect on 
improved toughness, as indicated previously, as PCL exerts similar effects to a rubber 
phase in a conventional high impact poly(styrene) [54]. PCL-rich domains seem to be 
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smaller when PHB is present in the ternary blends. Recently, García-Campo et al. have 
revealed the remarkable improvement in mechanical performance of PLA/PHB/PCL (60 
wt %/10 wt %/30 wt %) by using soybean oil-derived compatibilizer agents, thus 
widening the potential of these ternary blends [31]. 
 
Figure III.1.3. (1/2) Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of 
fractured samples from impact test at 1000× (left column) and 5000× (right column) 
corresponding to PLA/PHB/PCL ternary blends (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL) 
(a,b) (100/0/0); (c,d) (60/40/0); (e,f) (60/30/10). The scale bar for left images represents 
10 µm while the scale bar for right images stands for 2 µm. 
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      Cont. 
 
Figure III.1.3. (2/2) Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of 
fractured samples from impact test at 1000× (left column) and 5000× (right column) 
corresponding to PLA/PHB/PCL ternary blends (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL) 
(g,h) (60/20/20); (i,j) (60/10/30); and (k,l) (60/0/40). The scale bar for left images 
represents 10 µm while the scale bar for right images stands for 2 µm. 
 
 
 Although FESEM images in Figure III.1.3 show a clear phase separation, 
additional microscopic characterization has been carried out. Figure III.1.4 shows 
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cryofractured surfaces (left images) and cryofractured surfaces subjected to selective 
extraction with acetic acid, which preferentially dissolves PHB and PCL. The phase 
separation is detectable on cryofractured surfaces (Figure III.1.4 (left)), but the 
absence of plastic deformation does not allow to observe the finely dispersed droplets. 
As can be seen in Figure III.1.4 (right), acetic acid attacks, preferentially, the dispersed 
phase. 
 
Figure III.1.4. (1/2) Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of 
cryofractured samples without chemical attack (left column) and with chemical 
attack (right column) at 5000× corresponding to PLA/PHB/PCL ternary blends (wt 
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Figure III.1.4. (2/2) Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of 
cryofractured samples without chemical attack (left column) and with chemical 
attack (right column) at 5000× corresponding to PLA/PHB/PCL ternary blends (wt 
% PLA/wt % PHB/wt % PCL) (e,f) (60/20/20); (g,h) (60/10/30); and (i,j) (60/0/40). The 
scale bar represents 2 µm. 
 
 As all compositions contain 60 wt % PLA, both PHB and PCL are removed, thus 
leading to a rough surface that clearly reveals the phase separation. Nevertheless, this 
highly rough structure also suggests some miscibility between PLA and PHB. The blend 
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of PLA with 40 wt % PHB (60/40/0) shows an extremely high rough surface, which 
suggests some miscibility between these two polymers. If total immiscibility between 
PLA and PHB occurred, the remaining structure after the selective attack would be 
composed of holes with a smooth surface due to the lack of interactions between them. 
As can be seen in Figure III.1.4b, the holes are clearly detectable, but their surface is 
not smooth. In contrast, they offer a very rough surface, which could be related to 
selective extraction of PHB-rich domains in contact with the PLA main phase. D’Amico 
et al. reported very low miscibility between PLA and PHB, as slight changes in the Tg 
values were obtained. They also observed the important role of a conventional and 
biobased plasticizer, namely tributyrin in partial compatibilization [55]. This situation is 
different in the blends containing 40 wt % PCL (60/0/40). The cryofractured surface 
(Figure III.1.4i) reveals clear phase separation, but the chemically attacked surface 
shows a PLA matrix with less roughness than the blend with PHB (100/40/0) (Figure 
4j). This could confirm that PLA and PCL are more immiscible. 
 
  Thermal Transitions and Thermo-Mechanical 
Behaviour of PLA/PHB/PCL Ternary Blends. 
  
 The main thermal transitions of all three polymers overlap and cannot be clearly 
identified by conventional (non-modulated) differential scanning calorimetry. Figure 
III.1.S1 in Supplementary Materials shows a comparison of the DSC thermal profiles 
and the assignment of some thermal transitions. 
 Thermal degradation by thermogravimetric analysis (TGA) also gives interesting 
results that give support to some previous outcomes. Figure III.1.5 gathers the TGA 
profiles (Figure III.1.5a) and their corresponding first derivative DTG (Figure 
III.1.5b) curves, corresponding to the developed PLA/PHB/PCL ternary blends. It is 
worthy to note the opposite effect that PCL and PHB provide to the ternary blends, in 
terms of their thermal stability at high temperatures. Neat PLA (100/0/0) degrades in a 
one-step stage with typical representative temperatures of 328.5 °C (T5, temperature at 
which a 5 wt % loss occurs) and 368.5 °C (Tmax, which stands for the maximum 
degradation rate), as summarized in Table III.1.3. The first noticeable fact is that PCL 
leads to increased thermal stability at high temperatures. The blend containing 40 wt % 
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PCL (60/0/40) shows a two-step degradation process, the first one corresponding to PLA 
degradation and the second one, at higher temperatures, corresponding to PCL 
decomposition. As can be seen, the PLA degradation is delayed with the presence of PCL. 
In fact, the T5 is moved to 336 °C. Patrício et al. reported the thermal stabilization that 
PCL provides to PLA. They reported an increase in the characteristic peak degradation 
temperature of PLA from 325 °C up to 334 °C for PCL/PLA blends, with compositions of 
50/50 and 70/30 (wt/wt), respectively [56]. Mofokeng et al. reported slight changes in 
the degradation peak temperature of PLA in blends with 30 wt % PCL, but the onset 
degradation temperature moved towards higher temperatures. They suggested the lack 
of miscibility between PLA and PCL, as the weight loss in the blends occurred in a two-
step process and the amount of mass loss in each stage was directly related to the 
corresponding polymer content [57]. As can be seen in Table III.1.3, similar results are 
obtained with regard to neat PLA (100/0/0) and the blend with 40 wt % PCL (60/0/40), 
as the Tmax values for PLA remain almost constant, thus giving evidence of poor 
miscibility between PLA and PCL. With regard to the blend containing 40 wt % PHB 
(60/40/0), it is worthy to note that neat PHB is characterized by a remarkably lower 
thermal stability. As reported by Arrieta et al., its onset degradation temperature (T5) is 
close to 167 °C [58]. They also observed a decrease in the onset degradation temperatures 
for several blends of PHB with PLA. Similar results are obtained with the developed 
PLA/PHB/PCL ternary blends. As can be seen in Table III.1.3, the T5 for neat PLA 
decreases from 328.5 °C down to 281.8 °C for the blend containing 40 wt % PHB 
(60/40/0), which represents a temperature decrease of almost 50 °C. As the PHB 
content decreases and the PCL content increases, the overall thermal stability increases. 
Ternary PLA/PHB/PCL blends degrade in a three-step process, each one corresponding 
to the individual polymer, and the weight loss for each step is directly related to the 
corresponding polymer in the blend. 
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Figure III.1.5. Comparative plot of the thermal degradation of PLA/PHB/PCL 
ternary blends with different compositions (wt % PLA/wt % PHB/wt % PCL), (a) 
TGA (thermograms), and (b) DTG (first derivative curves). 
 
III. Resultados y Discusión Mezclas ternarias PLA/PHB/PCL no compatibilizadas 
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 154 
 
Table III.1.3. Thermal degradation properties of PLA/PHB/PCL blends with 





Tmax (°C) Residual Weight 
(%) PHB PLA PCL 
100/0/0 328.5 ± 2.6 - 368.5 ± 0.9 - 0.36 ± 0.12 
60/40/0 281.8 ± 2.9 291.5 ± 1.2 363.2 ± 0.7 390.6 ± 1.2 4.49 ± 0.24 
60/30/10 284.8 ± 3.3 292.5 ± 0.9 363.8 ± 0.8 403.2 ± 1.6 4.23 ± 0.23 
60/20/20 285.5 ± 3.4 291.8 ± 1.1 363.6 ± 0.8 408.1 ± 1.3 2.73 ± 0.41 
60/10/30 294.3 ± 3.1 297.4 ± 0.6 360.6 ± 1.1 407.4 ± 0.9 1.82 ± 0.54 
60/0/40 336.0 ± 2.4 - 366.3 ± 0.6 413.3 ± 0.7 2.54 ± 0.35 
 
 Dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) is a more sensitive technique to 
evaluate the changes in the Tg temperature range which is, in turn, directly related to 
miscibility between components in a blend. It also allows estimating some dynamic 
mechanical properties as a function of temperature. Figure III.1.6a gathers the plots of 
the evolution of the storage modulus (G’) in terms of temperature for neat PLA and the 
different ternary PLA/PHB/PCL blends. Three different phenomena can be clearly 
observed in these plots. The first one is the glass transition temperature of PLA, which is 
located between the 50–70 °C range. In this, a threefold decrease in the storage modulus 
occurs. The second important process related to PLA is its cold crystallization, which 
occurs (for neat PLA) between 80 °C–105 °C, and it is related to the packing process of 
PLA polymer chains to an ordered structure. The packed structure is more rigid, and thus 
the storage modulus increases again (by two orders of magnitude). The third process is 
related to the glass transition temperatures of PHB and PCL that can be observed as a 
slight decrease in the storage modulus curve at about −50 °C and −5 °C, respectively. 
Despite this, the glass transition temperatures for PCL- and PHB-rich phases are not 
clearly resolved by following the plot of the storage modulus. As can be seen in Figure 
III.1.6a, the presence of PHB or PCL affects, in a remarkable way, the cold 
crystallization process, as well as the glass transition temperature. Ternary 
PLA/PHB/PCL blends with PHB show decreased Tg values as the storage modulus curves 
are moved towards lower temperatures, as reported by Pachekoski et al., which suggests 
some partial miscibility between PLA and PHB due to the decrease in Tg values through 
DMTA analysis [59]. With regard to the crystallization, as observed by DSC analysis, PHB 
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addition to PLA leads to crystallization inhibition, as previously reported by Lim et al. in 
PLA blends with different poly(hydroxyalkanoates) and copolymers [60].  
 
 
Figure III.1.6. Plot comparison of the dynamic mechanical thermal behavior of 
PLA/PHB/PCL ternary blends with different compositions (wt % PLA/wt % PHB/wt 
% PCL); (a) storage modulus, G’; and (b) damping factor, tan δ. 
 
 This is in agreement with the results obtained by DMTA. Ternary blends with 
high PHB content are characterized by a slight crystallization process (an increase in G’ 
of less than one order of magnitude). With regard to the Tg, Figure III.1.6b shows clear 
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evidence of the effect of each individual polymer (PHB or PCL) on PLA through the 
dynamic damping behavior. The partial miscibility of PHB with PLA is clearly assessed 
by a remarkable decrease in Tg from 66 °C for neat PLA (100/0/0) down to 54 °C for the 
ternary blend with 40 wt % PHB and no PCL (60/40/0). As the PCL content increases 
up to 10, 20, and 30 wt %, the Tg of PLA is moved towards higher values, as PCL is not as 
miscible with PLA as with PHB, leading to values of 58 °C (60/30/10), 62 °C (60/20/20), 
and 64 °C (60/10/30). The blend with 40 wt % PCL and no PHB (60/0/40) shows a 
slight increase in Tg (69 °C) due to chain mobility restriction. The damping factors in the 
temperature ranges corresponding to the glass transition of PCL and PHB can be 
observed in Figure III.1.6b—inlet zoom graph. As can be seen, the Tg range for PCL is 




 PLA/PHB/PCL ternary blends represent a technical solution to improve the low 
intrinsic toughness of PLA. PHB and PCL can contribute to different phenomena with an 
overall positive effect on mechanical and thermal properties of ternary PLA blends. PHB 
shows partial miscibility with PLA, and this is evidenced by a decrease in the Tg value of 
PLA from 66 °C down to 54 °C for the ternary blend with 60 wt % PLA/40 wt % PHB/0 
wt % PCL. PHB inhibits the cold crystallization process of PLA. On the other hand, PCL 
contributes positively to improve the thermal stability of the ternary blends. As observed 
by thermal analysis, some partial miscibility between PLA and PHB is evident, whilst 
very poor miscibility between PLA and PCL is detected. Nevertheless, the finely dispersed 
PCL-rich phase positively contributes to increased toughness up to values of 6.13 kJ m−2 
for the ternary blend with 60 wt % PLA/0 wt % PHB/40 wt % PCL, which is a remarkably 
superior value to that of neat PLA (1.63 kJ m−2). Although PCL provides the highest 
toughness values, other mechanical properties are remarkably reduced; for this reason, 
PHB can compensate for this decrease, thus leading to balanced mechanical and thermal 
properties. This work represents an environmentally friendly solution to overcoming the 
low intrinsic toughness of PLA. By combining the appropriate amounts of each 
biopolyester, it is possible to obtain tailored properties. 
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Supplementary Information. 
A1: Characterization of thermal transitions by Differential Scanning 
Calorimetry. 
 Figure III.1.S1 gathers the DSC thermograms of neat PLA and its ternary blends 
with PHB and PCL. Neat PLA (100/0/0) shows all three main transitions. The glass 
transition temperature, Tg, is located at about 65.0 ºC. The melt temperature peak (Tm) 
is close to 171.4 ºC and the cold crystallization is evident as an exothermic broad peak 
comprised between 90 – 120 ºC with a peak (Tcc) located at 108.8 ºC. The blend with 40 
wt % PHB (60/40/0), shows some interesting changes in the thermal transitions. In 
particular, it is worthy to note that the cold crystallization of PLA, disappears. This 
indicates that PHB chains restrict chain mobility and thus, PLA chains cannot rearrange 
in a packed-ordered way. Depending on the molecular weight, the effect on the cold 
crystallization of PLA is more or less pronounced. 
 
Figure III.1.S1. Comparative DSC thermograms of PLA/PHB/PCL ternary blends 
with different compositions (wt.% PLA/ wt.% PHB/ wt.% PCL). 
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 The melt temperature is not highly affected but the melt peak in Figure III.1.S1 
for the blend (60/40/0), shows two overlapping melting processes, corresponding to 
PLA and PHB. With regard to the Tg of PLA, it decreases down to 55 ºC but it is not clearly 
detectable by conventional DSC. The use of modulated DSC could be helpful to separate 
both the PCL melt peak (which involves a melt enthalpy) and the PLA glass transition 
temperature related to a change in its heat capacity. Conventional DSC is useful to 
evaluate the processing window as well as the upper service temperature. More detailed 
information about thermal transitions will be given by using dynamic mechanical-
thermal analysis (DMTA). The Tg of PHB is located below 0 ºC but it cannot be clearly 
detected by conventional DSC analysis. With regard to the blend with 40 wt % PCL 
(60/0/40), the DSC thermograms shows some differences. The melt peak of PCL can be 
observed at about 60 ºC and overlaps with the Tg of PLA. Then, the cold crystallization 
process is detectable as a small broad peak (due to the dilution effect in the blend) at the 
same position as in neat PLA. This indicates that PCL does not affect the crystal structure 
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 Ternary blends of poly(lactic acid) (PLA), poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(ε-
caprolactone) (PCL) with a constant weight percentage of 60%, 10% and 30% respectively were 
compatibilized with soybean oil derivatives epoxidized soybean oil (ESO), maleinized soybean oil 
(MSO) and acrylated epoxidized soybean oil (AESO). The potential compatibilization effects of 
the soybean oil-derivatives was characterized in terms of mechanical, thermal and 
thermomechanical properties. The effects on morphology were studied by field emission scanning 
electron microscopy (FESEM). All three soybean oil-based compatibilizers led to a noticeable 
increase in toughness with a remarkable improvement in elongation at break. On the other hand, 
both the tensile modulus and strength decreased, but in a lower extent to a typical plasticization 
effect. Although phase separation occurred, all three soybean oil derivatives led somewhat to 
compatibilization through reaction between terminal hydroxyl groups in all three biopolyesters 
(PLA, PHB and PCL) and the readily reactive groups in the soybean oil derivatives, that is, epoxy, 
maleic anhydride and acrylic/epoxy functionalities. In particular, the addition of 5 parts per 
hundred parts of the blend (phr) of ESO gave the maximum elongation at break while the same 
amount of MSO and AESO gave the maximum toughness, measured through Charpy’s impact 
tests. In general, the herein-developed materials widen the potential of ternary PLA formulations 




PLA; toughness; ternary blend; compatibilization; vegetable oils; environmentally 
friendly.  
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III.2.1. Introduction. 
In the last decade poly(lactic acid) (PLA) has become one of the most promising 
biopolymers due to its balanced properties (mechanical, thermal, barrier, etc.) together 
with a cost competitive price and easy processing by conventional techniques. For these 
reasons, PLA finds increasing uses in a wide range of industrial sectors such as 
automotive [1–4], medical devices [5,6], construction and building, 3D printing [7,8], 
packaging [9–12], wood plastic composites (WPCs) [13,14], and so on. Nevertheless, PLA 
is a very fragile polymer with very low toughness. With the aim of increasing its 
toughness, important research has been carried out in the last decade. These research 
works have focused on different approaches to overcome this important drawback for 
most industrial uses.  
One approach is the use of plasticizers such as poly(ethylene glycol) (PEG) [15], 
acetyl tributyl citrate (ATBC) [16,17], triethyl citrate (TEC) [18], lactic acid oligomers 
[19–21], and so on. This solution is interesting as an important elongation at break is 
achieved, but other mechanical resistant properties (modulus, strength) are remarkably 
reduced. Another approach is copolymerization, for example, poly(lactide)-g-
poly(butylene succinate-co-adipate) [22], but it is not a cost-effective solution. The third 
approach is blending PLA with other polymers to obtain toughened formulations. There 
are many works focused on binary blends of PLA with poly(ε-caprolactone) (PCL) 
[23,24], poly(hydroxyalkanoates) (PHAs) [9,10,25], thermoplastic starch (TPS) [26,27], 
poly(butylene succinate) (PBS) [28,29], poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) 
[30], poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) [31], cellulose [32], and so on. Due 
to the low miscibility of PLA with most polymers, the use of compatibilizers and/or 
reactive extrusion have been proposed as technical solutions to improve compatibility in 
binary PLA-based blends [30,33]. Moreover, ternary blends with PLA have also given 
good results in terms of improved toughness as tailored properties can be obtained by 
selecting the appropriate components and/or compatibilizers [24,34–39]. 
This search for high environmentally friendly tough PLA formulations also 
includes the use of low environmental impact additives, for example, plasticizers, 
compatibilizers, chain extenders, and so on. Vegetable oils (VOs) represent an interesting 
alternative to petroleum-derived polymers and additives [40–42]. VOs are composed of 
a triglyceride structure in which, three fatty acids are linked to a glycerol-base structure 
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through ester bonds. Some fatty acids are very interesting from a chemical point of view 
due to presence of one or several unsaturations. These unsaturations allow different 
chemical modifications that can be used to tailor the desired properties [43].  
Among all fatty acids, oleic, linoleic and linolenic acids, which contain one, two 
and three carbon-carbon double bonds respectively, play a key role in VO 
functionalization. There is a wide variety of VOs but industrially, linseed oil (LO) and 
soybean oil (SO) represent a high volume market. Today, it is possible to find epoxidized, 
maleinized and acrylated-epoxidized vegetable oils at industrial scale with different 
purposes. Epoxidized soybean oil (ESO) and epoxidized linseed oil (ELO) find interesting 
uses in the poly(vinyl chloride) (PVC) plasticization industry, as well as in the 
thermosetting industry as base resins for green composites. Torres-Giner et al. reported 
new PVC wood flour composites with epoxidized linseed oil (ELO) which played a dual 
role in plasticization and polymer-particle compatibilization [44]. The plasticization 
effect of epoxidized vegetable oils has also been studied in different biopolyesters, such 
as PLA and P3HB, leading to a slight decrease in the glass transition temperature but 
important improvements on toughness [45–47].  
Due to the high reactivity of the oxirane ring towards hydroxyl groups, epoxidized 
vegetable oils have also been used as compatibilizers in composite materials [48]. 
Samper et al. reported the potential of ELO-based composites with basalt fibers as 
substitutes of glass fiber composites, using different crosslinking agents [49,50]. 
Acrylated epoxidized soybean oil (AESO) finds increasing uses in partially biobased 
thermosetting acrylic and unsaturated polyester resins. Different research works have 
focused on the development of thermosetting resins with AESO directly [51] or with 
different copolymers, such as methacrylated eugenol [52], N-vinyl-2-pyrrolidone [53], 
isosorbide methacrylate [54], rosin-based acrylamide [55] and so on, with potential uses 
in composites. AESO has also been reported as additive in toughened PLA formulations 
[37]. Maleinized linseed oil has been proposed for a wide variety of industrial 
applications which include base for soluble resins, biolubricant formulations, wood 
treatments, base for vegetable polyols, among others. Carbonell-Verdu et al. reported a 
dual effect of maleinized cottonseed oil (MCSO) on PLA films: on one hand, some 
plasticization occurred and on the other hand, a chain extension/branching 
phenomenon was observed [56]. This chain extension effect was also reported by Ernzen 
et al. with polyamide 6 [57]. Ferri et al. also reported a compatibilization effect of 
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maleinized linseed oil (MLO) on PLA blends with thermoplastic starch [58], and a clear 
improvement on toughness of neat PLA [59]. This positive effect of a maleinized 
vegetable oil on toughness was also found for poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB) as 
suggested by Garcia-Garcia et al. [60] In addition to its potential in the polymer industry, 
aqueous solutions of maleinized soybean oil (MSO) have been successfully used as 
formaldehyde-free coatings in textiles as reported by Ford et al. [61]. 
This work explores the potential of soybean oil derivatives, namely epoxidized 
soybean oil (ESO), epoxidized-acrylated soybean oil (AESO) and maleinized soybean oil 
(MSO) as an environmentally friendly solution to increase the compatibility of 
toughened poly(lactic acid) (PLA) formulations via melt blending with two other 
polyesters, namely poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(ε-caprolactone) (PCL). The 
functionalities present in ESO, AESO and MSO (epoxy, acrylic acid and maleic anhydride 
respectively) could react with the hydroxyl terminal groups in all three polyesters thus 
leading to a compatibilization effect. The results are compared with a petroleum-based 
epoxy styrene-acrylic oligomer (ESAO) to assess the potential of the soybean oil 
derivatives for industrial formulations. This oligomer is widely used with individual 
polyesters as chain extender to overcome the effects of hydrolysis during processing at 
high temperatures and, in addition, it is also used as compatibilizer in polyester blends 
as its functional groups (acrylic, epoxy) can react with hydroxyl groups in biopolyesters. 
For these reasons, ESAO has been selected as control material to compare the 
effectiveness of the soybean oil-based compatibilizers.  
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III.2.2. Materials and Methods. 
  Materials. 
  
The blends were manufactured with PLA, PHB and PCL, whose main properties 
are summarized in Table III.2.1. Scheme III.2.1 shows their corresponding chemical 
structures. 
 
Scheme III.2.1. Schematic representation of the chemical structure of the base 
polyesters for the blend. 
 
Table III.2.1. Summary of the commercial grade polymers used for blends 
manufacturing and some of their relevant properties. 




































 Three different soybean oil (SO) derivatives were used as compatibilizers for the blends: 
epoxidized soybean oil (ESO), maleinized soybean oil (MSO) and acrylated epoxidized soybean 
oil (AESO). Both ESO and AESO were supplied by Sigma Aldrich S.A (Madrid, Spain) and were 
used without any other purification. On the other hand, MSO was synthesized as indicated 
elsewhere [56], from soybean oil supplied by Gran Velada (Zaragoza, Spain) and maleic anhydride 
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supplied by Sigma Aldrich S.A. (Madrid, Spain). For comparison purposes, a multifunctional 
epoxy-based styrene-acrylic oligomer (ESAO), Joncryl ADR 4400 from BASF S.A. (Barcelona, 
Spain), was used. Scheme 3 shows the chemical structure of all four compatibilizers. 
 
Scheme III.2.2. Schematic representation of the chemical structure of 
compatibilizers used for ternary PLA60/PHB10/PCL30 blends. 
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  Manufacturing of Ternary PLA/PHB/PCL Blends. 
  
 All three biopolyesters were dehumidified in a MDEO dehumidifier from 
Industrial Marsé (Barcelona, Spain). PHB and PLA were dried at 60 °C for 24 h while 
PCL was dried at 45 °C for 24 h. All three vegetable oil derived compatibilizers, ESO, 
AESO and MSO (in liquid form) were heated to 40 °C to reduce their viscosity and 
enhance mixing. A constant blend composition was used. Our previous works suggested 
that a PLA/PHB/PCL blend with a wt% composition of 60/10/30 respectively offers 
quite balanced properties with improved impact toughness. To evaluate the effects of the 
three soybean-based compatibilizers, 5 phr (parts of compatibilizer per hundred parts of 
base blend) of ESO, AESO and MSO were added individually to the base blend. For 
comparison purposes, an additional formulation containing 1 phr of the petroleum-
based compatibilizer, namely ESAO, was used. 
 The compatibilized blends were manufactured in a twin-screw co-rotating 
extrusion machine from Construcciones Mecánicas Dupra S.L. (Alicante, Spain). This 
extruder is characterized by a screw diameter of 25 mm and a length to diameter, L/D 
ratio of 24. The temperature profile was set to 160 °C, 165 °C, 170 °C and 175 °C, from 
the hopper to the extrusion die. The retention time was about 50 s. It is important to 
remark that biopolyesters, in general, and PHB in particular are highly sensitive to 
hydrolysis at high temperatures so that, the retention time must not exceed 1 min to 
avoid further degradation. After cooling, the developed materials were pelletized and 
further processed by injection moulding in a Sprinter 11 from Erinca S.L (Barcelona, 
Spain) equipped with a 18 mm screw diameter. The temperature profile was set to 165 
°C (hopper), 170 °C and 175 °C (injection nozzle). 
 
  Mechanical Characterization. 
  
 Tensile properties were obtained in a universal test machine ELIB 50 from S.A.E. 
Ibertest (Madrid, Spain) as recommended by ISO 527-1:2012. A 5 kN load cell was used 
and the crosshead speed was set to 5 mm min−1. Shore D hardness values were obtained 
in a 676-D durometer from J. Bot Instruments (Barcelona, Spain) as indicated in ISO 
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868:2003. The impact strength was obtained using a Charpy’s pendulum (6 J) on 
notched samples (“V” type notch with a radius of 0.25 mm) as indicated in ISO 179-
1:2010. At least, five different measurements were carried out for each formulation and 
average values of the different properties were calculated. All tests were conducted at 
room temperature. 
 
  Morphology Characterization. 
  
 The morphology of the fractured samples from impact tests was resolved by field 
emission scanning electron microscopy (FESEM) in a FESEM microscope ZEISS ULTRA 
55 from Oxford Instruments (Abingdon, United Kingdom) working at an accelerating 
voltage of 2 kV. Samples were subjected to a sputtering process with a gold-palladium 
alloy in a EMITECH SC7620 sputter-coater from Quorum Technologies, Ltd. (East 
Sussex, United Kingdom). To evaluate the extent of the phase separation, a selective 
extraction of PCL and PHB was applied with glacial acetic acid supplied by Sigma Aldrich 
(Madrid, Spain). Fractured samples were immersed in glacial acetic acid solution for 1 h 
and then, dried and prepared for FESEM observation. 
 
  Thermal Characterization. 
   
 The main thermal properties of the compatibilized blends were obtained by 
differential scanning calorimetry (DSC) in a Mettler-Toledo 821 (Schwerzenbach, 
Switzerland) calorimeter. Small pieces with an average weight comprised between 5 and 
7 mg were subjected to a temperature program in three steps: initially, a heating stage 
from −50 °C up to 200 °C was applied; then, a cooling process down to −50 °C was 
scheduled and, finally, a second heating ramp from −50 °C up to 300 °C was 
programmed. The heating/cooling rate was set to 10 °C min−1 for all three steps. 
Additionally, all stages were run under nitrogen atmosphere (66 mL min−1) using 
standard aluminum crucibles with a capacity of 40 µL. 
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  Thermo-Mechanical Characterization. 
   
 Dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) was carried out in a DMA1 
dynamic analyzer from Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland) working in single 
cantilever flexural conditions. Samples with dimensions of 10 × 7 × 1 mm3, were 
subjected to a temperature sweep from −90 °C up to 80 °C at a constant heating rate of 
2 °C min−1. The selected frequency was 1 Hz and the maximum flexural deformation was 
set to 10 µm. 
 Complementary, the Vicat softening temperature (VST) and the heat deflection 
temperature (HDT) of the uncompatibilized and compatibilized PLA60/PHB10/PCL30 
blends were obtained in a Vicat/HDT dual station model VHDT 20 from Metrotec S.A. 
(San Sebastián, Spain). VST values were obtained using the B50 method with a load of 
50 N and a heating rate of 50 °C h−1 as recommended in ISO 306. With regard to the HDT 
measurements, samples with dimensions of 80 × 10 × 4 mm3 were placed between 
supports at a separation of 60 mm. The applied load was calculated as indicated in ISO 
75-1 and was 320 g. The heating rate was set to 120 °C h−1. 
 Finally, the dimensional-thermal stability of the developed materials was 
estimated by thermomechanical analysis (TMA) in a Q400 thermoanalyzer from TA 
Instruments (Newcastle, DE, USA) with rectangular samples (10 × 10 × 4 mm3). A 
dynamic temperature ramp was programmed from −90 °C up to 80 °C at a heating rate 
of 2 °C min−1 and a constant load of 0.02 N. All thermal tests were run in triplicate. 
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III.2.3. Results and Discussion. 
  Effect of Soybean-derived Compatibilizers on 
Mechanical Properties and Morphology of Ternary 
PLA/PHB/PCL Blends. 
  
 Table III.2.2 summarizes the mechanical properties of the ternary 
PLA60/PHB10/PCL30 blend with different additives. Neat PLA is a quite brittle polymer 
with an elongation at break of 7.87%. Its tensile modulus and strength are 3.6 GPa and 
58.2 MPa respectively. The PLA60/PHB10/PCL30 blend, shows a noticeable increase in 
elongation at break up to values of 15.3%. Due to the flexible nature of the PCL 
component, the tensile strength and modulus decrease down to values of 48.4 MPa and 
2.0 GPa respectively. It is well known that PCL is highly immiscible with PLA, while PHB 
(especially low molecular grades) shows some (although restricted) miscibility [62–64]. 
This lack of full miscibility does not allow a continuous phase and subsequently, load 
transfer between phases is not optimum. To overcome or minimize this phenomenon, 
compatibilizers are added to blends.  
 As can be seen in Table III.2.2, all three soybean oil-based compatibilizers 
improve the ductile properties thus giving evidence of some plasticization and/or 
compatibilization. Similar results were reported by Li et al. in PLA toughened 
formulations with poly(butadiene) core-shell particles and a multi-functionalized 
glycidyl/acrylic shell to react with the PLA matrix and partially compatibilize the system 
[65]. For the PLA60/PHB10/PCL30 blend, the elongation at break increases up to values 
of 44% with 1 phr conventional petroleum-based multifunctional compatibilizer, ESAO. 
It is worthy to note that AESO gives similar elongation at break values of 45%, as well as 
similar tensile strength and modulus, with values of 43–44 MPa and 1.8–1.9 GPa 
respectively. It has been suggested that the multifunctional oligomer ESAO, as well as 
the acrylated oil, could lead to compatibilization through reaction with hydroxyl terminal 
groups in all three biopolyesters in the blend, but also some branching and/or 
crosslinking could potentially occur. That is why mechanical resistant properties are not 
remarkably reduced, compared to the uncompatibilized blend [37,66]. It is worth 
highlighting the high elongation at break that ESO gives to the blend, reaching values of 
about 130%.  
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 In contrast, tensile strength is lower than that provided by ESAO and AESO. This 
could suggest that the main acting mechanism of ESO is plasticization and slight 
interphase compatibilization through reaction of oxirane rings with hydroxyl groups in 
PLA, PHB and PCL. A similar synergistic plasticization plus compatibilization behavior 
has been observed by Balart et al. on green composites of PLA and hazelnut shell flour 
with epoxidized linseed oil (ELO). They report a slight plasticization phenomenon with 
a low decrease in Tg and on the other hand, the wetting of the lignocellulosic particles 
increases in a great extent due to the reaction of ELO with hydroxyl groups present in 
both PLA and lignocellulosic particles [13]. Finally, addition of 5 phr MSO also leads to 
a remarkable increase in elongation at break, up to 65.8% with a noticeable decrease in 
both tensile strength and modulus down to similar values of the blend compatibilized 
with ESO. Ferri et al. revealed the synergistic effect that maleinized linseed oil (MLO) 
can provide to binary PLA/TPS blends with 30 wt% TPS. They reported a remarkable 
increase in elongation at break up to 160% and a clear compatibilization, detectable by 
SEM observation as well as a decrease in Tg by 10 °C with the only addition of 6 phr MLO 
[58]. 
 
Table III.2.2. Mechanical properties, tensile modulus (Et), tensile strength (σt), 
elongation at break (εb) hardness and impact strength, of ternary PLA60/PHB10/PCL30 
blend with different additives. 





Uncompatibilized 2008.8 ± 59.1 48.4 ± 1.32 15.3 ± 1.28 71.8 ± 2.7 5.06 ± 0.94  
ESO 1718.3 ± 75.7 34.3 ± 0.89 130.0 ± 3.71 75.2 ± 0.4 9.91± 0.56 
AESO 1920.3 ± 63.3 43.2 ± 0.64 45.6 ± 2.35 77.8 ± 0.4 10.87± 0.66 
MSO 1521.2 ± 68.3 35.4 ± 1.01 65.8 ± 3.27 74.2 ± 1.7 10.85± 0.61 
ESAO 1849.9 ± 78.6 44.5 ± 1.36 44.1 ± 2.15 71.0± 1.8 9.61± 0.48 
 
 With regard to the hardness of the materials developed in this study, the 
uncompatibilized blend offers a Shore D hardness close to 72. It is worth noting the high 
Shore D values that AESO-compatibilized blend provides, with values of about 88. This 
is in agreement with the above-mentioned mechanical properties and it is directly related 
to the branching/crosslinking phenomenon of AESO. Regarding the impact-absorbed 
energy obtained by Charpy’s impact tests, the following assessments can be made. Neat 
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PLA (notched sample) shows a very low impact strength of 1.63 kJ m−2. The 
uncompatibilized blend shows a remarkable increase in toughness with an impact 
strength of 5.06 kJ m−2, which is almost five times the value of the neat PLA. This 
indicates that the physical blending of PLA with PHB and PCL gives a toughen PLA 
formulation. Nevertheless, the poor compatibility between the three polyesters (mainly 
between PLA and PCL) does not allow optimum load transfer. As it can be seen in Table 
1, all three soybean oil-based compatibilizers provide a remarkable increase in impact 
strength up to values of almost 11 kJ m−2 for the AESO- and MSO-compatibilized blend. 
These results indicate the positive effect of these additives in compatibilizing the blend. 
 This good mechanical performance is due to two main phenomena. On one hand, 
the chemically modified soybean oils (with more polar groups) offer a similar solubility 
parameter to that of biopolyesters, thus allowing interactions between them. This 
phenomenon mainly leads to a plasticization effect. On the other hand, the 
functionalities of the soybean oil-based compatibilizers (epoxy in ESO, epoxy and 
acrylate in AESO, and maleic anhydride in MSO) can readily react with the hydroxyl 
terminal groups in all three biopolyesters thus leading do several processes such as chain 
extension, branching and/or crosslinking [67].  
 These two phenomena (plasticization and chemical reaction) overlaps and the 
overall effects are positive on mechanical performance as seen in Table III.2.2. 
Plasticization provides increased elongation at break and reaction (chain extension, 
branching and/or crosslinking) leads to increased toughness as these reactions are 
responsible for a low decrease in mechanical resistant properties while the elongation at 
break (due to the plasticization effect) is remarkably increased. The combination of 
relatively high mechanical resistant properties, together with a high increase in 
elongation at break, leads to a noticeable increase in impact strength. The possible 
reactions of the biopolyesters with the functionalized soybean oil compatibilizers are 
summarized in Scheme III.2.3. 
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Scheme III.2.3. Schematic representation of the possible reactions between the 
chemically modified soybean oil additives (epoxidized soybean oil (ESO), acrylated 
epoxidized soybean oil (AESO) and maleinized soybean oil (MSO)) and 
biopolyesters in ternary blend. 
III. Resultados y Discusión Mezclas PLA/PHB/PCL compatibilizadas con derivados aceite soja 
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 182 
 
 The mechanical behavior of uncompatibilized and compatibilized 
PLA60/PHB10/PCL30 is directly related to its morphology. Previous results have 
demonstrated the immiscibility (or very poor) between PLA and PCL [68], as well as the 
binary system composed of PHB and PCL [69]. In both cases, the simple addition of PCL 
which appears as randomly dispersed spherical, positively contributes to improve 
toughness. This increase in toughness is much higher in the PLA/PCL blend than in the 
PHB/PCL blend as reported by these previous studies. Figure III.2.1 shows the 
morphology of the fractured samples from impact tests. The uncompatibilized blend 
shows a clear droplet-like surface morphology with a PLA matrix in which submicron 
PHB and PCL droplets are finely dispersed. At high magnification, the droplet structure 
(Figure III.2.1b) is clearly revealed. It is worthy to note the presence of a high number 
of spherical voids, which are mainly related to removed PCL droplets due to its low 
compatibility with PLA.  
 The morphology of the blend compatibilized with all three soybean oil-based 
additives is completely different as it can be observed at both low (left) and high (right) 
magnification in Figure III.2.1. The morphology of the blend compatibilized with ESO 
offers quite good phase continuity as well as important signs of plastic deformation 
during the impact test. Some voids can be detected and full continuity is not achieved but 
the plasticization effect of the functionalized vegetable oil gives with interactions with all 
three biopolyesters leads to a different fracture surface (Figure III.2.1c-d). AESO-
compatibilized blend shows the typical droplet-like morphology but presence of voids is 
less intense. This is due to the partial compatibilization effect of AESO with hydroxyl 
groups that allows more intense interactions between PCL and the surrounding PLA 
matrix (Figure III.2.1e-f). In fact, it can be clearly seen at high magnification (Figure 
III.2.1d) that some of the spherical areas, mainly attributable to PCL (as its content is 
higher than PHB), show a fully wetted surface and this is an important change with 
regard to uncompatibilized blend. Similar behavior has been observed in ternary blends 
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Figure III.2.1. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of the 
fractured samples from impact tests corresponding to the PLA60/PHB10/PCL30 
blend with different compatibilizers at 500x (left) and 3000x (right). (a,b) 
uncompatibilized, (c,d) compatibilized with 5 phr ESO, (e,f) compatibilized with 5 
phr AESO, (g,h) compatibilized with 5 phr MSO, (i,j) compatibilized with 1 phr 
epoxy styrene-acrylic oligomer (ESAO). 
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 MSO-compatibilized blend also shows a change in its morphology, compared to 
uncompatibilized blend. Although phase separation occurs (Figure III.2.1g) and is 
evident at low magnification (500x), it is not clearly distinguishable the matrix and the 
dispersed droplet-like structure at higher magnification (Figure III.2.1h). Similar 
findings were reported by Ferri et al. in PLA/TPS blends compatibilized with different 
amounts of maleinized linseed oil (MLO). They also suggested dual effect of MLO: on 
one hand, a plasticization effect and, on the other hand, compatibilization through 
reaction with hydroxyl groups in starch and biopolyester [58]. Similar results are 
provided by a conventional epoxy styrene-acrylic oligomer, ESAO. Although phase 
separation is still detectable (Figure III.2.1i-j), the typical spherical shapes, change to 
elongated shapes due to plastic deformation due to the reactivity of epoxy groups towards 
hydroxyl groups in all three biopolyesters as reported by Torres-Giner et al. with 
poly(hydroxyalkanoates) and sepiolite composites, compatibilized with this multi-
functional epoxy styrene-acrylic oligomer [70]. 
 The selective extraction with acetic acid mainly affects to PCL and PHB, while the 
PLA matrix remains almost unaltered as can be seen in Figure III.2.2. 
Uncompatibilized blend (Figure III.2.2a-b) shows a homogeneous rough surface in 
which, PCL and PHB have been selectively removed. ESO compatibilizer seems to give 
the highest homogeneity (Figure III.2.2c-d) while both AESO and MSO seem to give 
less homogeneity, probably due to heterogeneous mixing with the blend during the 
extrusion, leading to some highly compatibilized areas that coexist with poorly 
compatibilized areas. With regard to petroleum-based ESAO, it is worthy to note that 
seems to offer reduced domain shapes and evidences of plastic deformation are clearly 
distinguishable after selective extraction (Figure III.2.2i-j). 
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Figure III.2.2. FESEM images of the fractured samples from impact tests 
corresponding to the PLA60/PHB10/PCL30 blend with different compatibilizers at 
500x (left) and 3000x (right), subjected to selective extraction with glacial acetic acid. 
(a,b) uncompatibilized, (c,d) compatibilized with 5 phr ESO, (e,f) compatibilized 
with 5 phr AESO, (g,h) compatibilized with 5 phr MSO, (i.j) compatibilized with 1 
phr ESAO.  
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  Effect of Soybean-Derived Compatibilizers on 
Thermal Properties of Ternary PLA/PHB/PCL 
Blends. 
  
 Figure III.2.3 shows a comparative plot of the differential scanning calorimetry 
(DSC) thermal profiles of the uncompatibilized and the different compatibilized 
PLA60/PHB10/PCL30 blend. Due to some overlapping processes it is not possible to 
distinguish in a clear way the particular thermal transitions of each polymer in the blend 
and the effects of the soybean oil-based compatibilizers. These overlapping processes are 
the following: on one hand, the typical glass transition of PLA is located at about 55–60 
°C and overlaps with the melt peak of PCL (58–60 °C). On the other hand, the melt 
temperature range for PLA (155–170 °C) overlaps with the typical melt peak temperature 
of PHB at about 170 °C.  
 
Figure III.2.3. Comparative differential scanning calorimetry (DSC) thermograms 
(2nd heating) of PLA60/PHB10/PCL30 blend with different compatibilizers. 
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 It has also been reported that PHB also affects the cold crystallization process in 
PLA by restricting chain packing in ordered form [71]. Even with the presence of some 
compatibilizers, conventional DSC is not sensitive enough to measure the slight changes 
that all compatibilizers provide to the thermal transitions of biopolyesters. Nevertheless, 
modulated DSC could be used to clearly separate the main thermal transitions even if 
they appear overlapped. Conventional DSC without modulated signal is useful to identify 
the melt peaks of the two main components, PLA and PCL, and know different 
temperature ranges such as the upper service temperature (below 50 °C) and the 
processing window for these blends (between 175 °C and 230 °C to avoid degradation). 
With regard to the thermal transitions, the use of dynamic mechanical thermal analysis 
is also useful to identify them in a clear way as it will be discussed later. 
 With regard to the thermal stability, Figure III.2.4 gathers the 
thermogravimetric analysis (TGA) and first derivative (DTG) curves for 
uncompatibilized and compatibilized PLA60/PHB10/PCL30 blend. As can be assessed 
from the TGA profiles, ELO is the only compatibilizer that provides decreased thermal 
stability to the blend but, in contrast, it is the compatibilizer which enhances the highest 
elongation at break values as above mentioned.  
 The onset degradation temperature, measured at a constant weight loss of 5% (T5) 
changes from 308.2 °C (uncompatibilized blend) down to 289.1 °C for the ESO-
compatibilized blend (Table III.2.3). This tendency is also observed for the maximum 
degradation rate temperature (Tmax) which corresponds to the peak value of the DTG 
curves. In particular, the Tmax for the uncompatibilized blend is 364.6 °C and decreases 
by 20 °C for the ESO-compatibilized blend. All other soybean oil-based compatibilizers, 
including petroleum-based ESAO, do not lead to a remarkable change in the Tmax values, 
located at about 364–365 °C. It is worthy to note the stabilizing effect of AESO in the 
initial stages of the degradation process, which could be related to the 
branching/crosslinking effect that AESO can provide [37]. 
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Figure III.2.4. Comparative thermogravimetric (TGA) thermograms of 
PLA60/PHB10/PCL30 blend with different compatibilizers, (a) weight loss and (b) DTG 
first derivative. 
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Table III.2.3. Main parameters of the thermal degradation of ternary 
PLA60/PHB10/PCL30 blend with different compatibilizers, obtained by 
thermogravimetric analysis. 
Samples T5 (ºC) 1 Tmax (ºC) 2 Residual weight (%) 
Uncompatibilized 308.2 ± 1.13 364.6 ± 1.48 0.48 ± 0.10 
ESO 289.1 ± 1.32 345.0 ± 1.62 0.98 ± 0.23 
AESO 315.6 ± 1.08 366.5 ± 1.25 0.87 ± 0.12 
MSO 309.1 ± 1.41 364.4 ± 1.47 0.83 ± 0.15 
ESAO 311.2 ± 0.96 364.3 ± 1.73 0.54 ± 0.09 
1 T5 corresponds to the temperature at which, a weight loss of 5% occurs.  
2 Tmax corresponds to the maximum weight loss rate. 
 
 As has been stated previously, conventional (not modulated) DSC is not sensitive 
enough to separate some overlapping thermal transitions that occur in the individual 
components of the blend, and, in consequence, the effects of the different compatibilizers 
cannot be clearly assessed. For this reason, dynamic-mechanical thermal analysis 
(DMTA) has been used, as an alternative to measure the characteristic glass transition 
temperatures of the uncompatibilized and compatibilized blends. The Tg for neat PLA is 
between 55–60 °C while the Tg of PHB and PCL is located at −5 and −60 °C, respectively.  
 Figure III.2.5 shows a comparative plot of both the storage modulus (E’) and 
the damping factor (tan δ) for all uncompatibilized and compatibilized 
PLA60/PHB10/PCL30 blends. It is possible to observe the Tg values of all three PLA, PHB 
and PCL in the uncompatibilized blend by a step change in the storage modulus curve. 
Although it is possible to assess the Tg value as the onset in the E’ step, it is preferable to 
define the Tg as the peak maximum in the corresponding damping factor curve. Thus, the 
characteristic Tg values are −58, −5 and 65 °C for PCL, PHB and PLA respectively (notice 
that as PHB represents only a 10 wt% of the total blend, its Tg value is remarkably 
diluted).  
 Addition of 5 phr ESO gives interesting behavior. At low temperatures (from −90 
°C to 20 °C) it gives increased rigidity, but at moderate temperatures (20–80 °C) it seems 
to be the least stiff material in accordance with previous mechanical characterization. It 
has a clear effect on the Tg values of all three biopolyesters but the main changes are 
detected for the Tg of PCL which changes down to values of −60 °C and the decrease in 
the Tg of PLA down to values of 61.5 °C. This is a clear evidence of the partial 
plasticization ESO provides to the blend.  
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Figure III.2.5. Comparative dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) curves 
of PLA60/PHB10/PCL30 blend with different compatibilizers, (a) storage modulus, E’ 
and (b) damping factor (tan δ). 
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 The other two soybean oil-based compatibilizers, AESO and MSO give similar 
results in terms of storage modulus and damping factor with temperature. They also 
show high stiff behavior compared to uncompatibilized blend at low temperatures and 
more flexible over 0 °C. The changes in Tg values that AESO and MSO provide are quite 
interesting. With regard to AESO, the Tg of PCL changes to −50 °C and, similarly, the Tg 
of PLA increases up to 66 °C. This is giving evidences of the branching/crosslinking 
ability of acrylic compounds in polyester-type polymers as reported by Mauck et al. [37]. 
With regard to MSO, it gives a Tg of PCL at −55 °C and an increased Tg of PLA up to 68.5 
°C thus indicating its ability to form branch or even crosslinked structures by reaction 
with the polyester-type polymers in a similar way to acrylic groups. The petroleum-based 
ESAO compound gives a more flexible behavior compared to uncompatibilized blend for 
all the temperature range. Due to its crosslinking potential, ESAO gives the highest Tg 
values for PLA-rich phase at about 69.5 °C. 
 In addition to dynamic mechanical thermal analysis, other thermomechanical 
properties have been measured to assess the effect of the different compatibilizers. 
Table III.2.4 summarizes the Vicat softening temperature (VST), heat deflection 
temperature (HDT) and the coefficient of linear thermal expansion (CLTE) of the blend 
below the Tg of PLA since over this, PCL melts and the obtained results are highly 
influenced by this process, leading to erroneous values.  
 Regarding VST values, no remarkable changes are detectable, although the 
blends with AESO and ESAO show slightly higher values than those offered by ESO and 
MSO, but in any case, the differences are negligible. Regarding HDT values, all 
compatibilized blends show slightly lower values as flexural conditions are more 
sensitive to temperature than Vicat test. The highest decrease corresponds to ESO-
compatibilized blend. These results are in agreement with previous mechanical results 
which indicated maximum elongation at break was achieved with 5 phr ESO. 
Accordingly, the CLTE of the ESO-compatibilized blend reaches the highest values 
changing from 99.0 µm m−1 °C−1 (uncompatibilized blend) up to 143.6 µm m−1 °C−1. The 
lowest CLTE was obtained for ESAO, accordingly to previous results as this multi-
functional oligomer can lead to crosslinking in combination with chain extension and/or 
polyester compatibilization. 
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Table III.2.4. Thermomechanical properties of ternary PLA60/PHB10/PCL30 blend 
with different compatibilizers: Vicat softening temperature (VST), heat deflection 
temperature (HDT) and the coefficient of thermal linear expansion (CLTE) obtained 
by thermomechanical analysis (TMA). 
Samples VST (°C) HDT (°C) 
CLTE 1 
(µm m−1 °C−1) 
Uncompatibilized 54.2 ± 0.6 42.3 ± 0.5 99.0 ± 0.42 
ESO 53.1 ± 0.3 35.8 ± 0.4 143.6 ± 0.67 
AESO 54.2 ± 0.5 37.2 ± 0.6 136.1 ± 0.89 
MSO 53.7 ± 0.5 40.6 ± 0.4 127.9 ± 0.62 
ESAO 54.3 ± 0.4 36.2 ± 0.3 102.3 ± 0.85 
1 The CLTE was measured in the temperature range comprised between 10 °C and 50 °C. 
 
III.2.4. Conclusions. 
Although the blend from poly(lactic acid) (PLA) (60 wt%), poly(3-
hydroxybutyrate (P3HB) (10 wt%) and poly(ε-caprolactone) (PCL) (30 wt%) offers 
improved toughness with regard to neat PLA, the lack (or very poor) miscibility between 
these three polyesters does not allow optimum results. The use of compatibilizers stands 
for a technical and cost effective solution to overcome this lack of miscibility. 
Nevertheless, most of the commercial compatibilizers are petroleum-based additives. 
This work assesses the potential use of new environmentally friendly additives derived 
from soybean oil, namely epoxidized soybean oil (ESO), acrylated epoxidized soybean oil 
(AESO) and maleinized soybean oil (MSO).  
All three soybean-based compatibilizers have a positive effect on mechanical 
properties of the blend. In particular, the elongation at break is remarkably improved 
from 15.3% (uncompatibilized blend) up to values of 130% for the blend with 5 phr ESO. 
The impact strength is also improved from 5.09 kJ m−2 (uncompatibilized blend) up to 
values of about 11 kJ m−2 for blends with MSO and AESO. These soybean oil-based 
compatibilizers show similar effects to those provided by a commercial multi-functional 
epoxy styrene-acrylic oligomer, ESAO (Joncryl®), widely used as chain extender in 
polyesters. The use of these vegetable oil-based compatibilizers could represent an 
environmentally friendly solution to increase compatibility/miscibility in immiscible or 
partially miscible polyester blends.  
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“High toughness poly (lactic acid) (PLA) 
formulations obtained by ternary blends with 
poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) and flexible 
polyesters from succinic acid” 
 
Abstract 
 This work reports the development of poly(lactic acid) (PLA) formulations with improved 
toughness by ternary blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and two different flexible 
polyesters derived from succinic acid, namely poly(butylene succinate) (PBS) and a copolymer, 
poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA). The main aim of this work is to increase the low 
intrinsic toughness of PLA without compromising the thermal properties by manufacturing 
ternary blends using epoxidized vegetable oils (EVOs) as compatibilizer agents. The ternary 
blends were manufactured by reactive extrusion in a co-rotating extruder and were subjected to 
mechanical, thermal, thermo-mechanical and morphology characterization. The obtained results 
confirm that these two succinic acid-derived polymers, i.e. PBS and PBSA positively contribute to 
increase ductile properties in ternary blends with PLA and PHB with a subsequent improvement 
on impact toughness. In addition, both epoxidized vegetable oils, ELO and ESBO are responsible 
for somewhat compatibilization between all three polyesters in blends which gives improved 
ductile properties with regard to uncompatibilized ternary blends. In addition, the temperature 
range in which these materials can be used is broader than ternary blends with other flexible 
polyester such as poly(ε-caprolactone), as both PBS and PBSA melt at about 100 ºC. These PLA-




poly(lactic acid) – PLA; impact toughness; ternary blends; mechanical properties; 
morphology.  
III. Resultados y Discusión Mezclas ternarias PLA/PHB con PBS y PBSA 
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 206 
 
III.3.1. Introduction. 
 Poly(lactic acid) (PLA) owns a privileged position in the field of biopolyesters due 
to an excellent combination of mechanical, thermal and barrier properties together with 
a cost-competitive price. For these reasons, PLA is widely used in several sectors such as 
packaging [1-3], medical devices [4, 5], 3D printing [6, 7], disposable cutlery and 
tableware [8], automotive [9-11], construction and building [12, 13], wood plastic 
composites [14, 15], and so on.  
 Despite this, industrial formulations of PLA have important challenges since PLA 
is a brittle polymer with low impact toughness and this must be improved [16]. This is a 
key factor in some applications. The scientific community has faced this challenge from 
different standpoints. One approach consists on copolymerization. It has been reported 
a wide variety of PLA-based copolymers with improved properties [17, 18]. Nevertheless, 
this is an expensive process and despite it is technically viable at laboratory scale, it is 
not the best solution at industrial scale due to costs. A second approach is the use of 
plasticizers to reduce the glass transition temperature (Tg). In the last decade, a wide 
range of plasticizers have been proposed, which includes citrate and adipate esters: acetyl 
tributyl citrate (ATBC) [19, 20], triethyl citrate (TEC) [21], bis(2-ethylhexyl) adipate 
(DEHA), diisodecyl adipate (DIA) [22], etc. polyglycols: poly(ethylene glycol) (PEG)[23, 
24]  and poly(propylene glycol) (PPG) [25, 26], among others, lactic acid oligomers 
(OLAs) [27, 28].  
 Recently, it has been reported the interesting plasticization properties that 
modified vegetable oils (epoxidized and maleinized vegetable oils) can provide to PLA 
with a remarkable increase in toughness [29]. The use of plasticizers is a cost-effective 
solution to overcome the intrinsic brittleness of PLA, contributing to a noticeable 
increase in elongation but in general, mechanical resistant properties are highly reduced. 
The third approach consists of physical blends with flexible (or even, rubber like) 
polymers which can contribute to improve PLA performance at a cost-competitive way. 
A wide variety of PLA-based binary blends have been proposed in the last decade with 
more or less success in increasing toughness. A wide variety of polymers have been 
blended with PLA such as poly(ε-caprolactone) – PCL [30-33], poly(hydroxybutyrate) – 
PHB [1, 34], poly(hydroxybutyrate-co-valerate) – PHBV [35-37], thermoplastic starches 
– TPSs [38, 39], poly(butylene adipate-co-terephthalate) – PBAT[40], poly(butylene 
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succinate) – PBS [41-43] – PBSA, poly(butylene succinate-co-adipate) [44] and so on. 
The most relevant problem related to these binary blends is the poor (or lack of) 
miscibility between PLA and most of these polymers which leads to poor mechanical 
properties [45]. This makes it necessary the use of compatibilizers that interact with both 
polymers in the binary blend with a subsequent positive effect on overall properties.  
 A wide variety of compatibilizers have been proposed [46, 47]. Epoxy-styrene 
acrylic oligomers (ESAO) and ethylene/acrylate copolymers give interesting 
compatibilizing effects together with a chain extension effect due to the high reactive 
epoxy groups, which is a key issue in polyesters [48]. Recently, epoxidized and 
maleinized vegetable oils have been successfully used as compatibilizers in flexible 
polymer blends due to the high reactivity of both epoxy and maleic anhydride groups 
towards hydroxyl terminal groups in polyester chains [49, 50]. This high reactivity in 
some chemical compounds allows using reactive extrusion with PLA to overcome and/or 
minimized the low intrinsic toughness [16, 51]. Physical blending does not only include 
binary blends but also ternary to obtain tailored properties. Among others, it has been 
reported the interesting properties of ternary blends based on PLA/PHBV/PBS [52], 
PLA/PCL/TPS [53], PLA/PCL/ cellulose acetate butyrate (CAB) [54], and so on. One of 
the main challenges of these ternary blends is to improve toughness for industrial 
applications.  
 In previous works, it was assessed the suitability of poly(ε-caprolactone) in 
ternary blends of PLA and PHB, modified with modified vegetable oils as flexible 
compatibilizers [55]. PCL has an important effect on increasing ductile properties of 
ternary blends and, subsequently, improving impact toughness. Nevertheless, PCL is a 
low melt temperature polyester (around 60 ºC) and, although it contributes to improved 
toughness, the service temperature range is highly reduced due to the softening (or 
melting) of PCL at moderate temperatures. For this reason, the main aim of this work is 
the use of high melt temperature flexible polyesters to widen the thermal range in 
PLA/PHB blends. In particular, two bio-sourced polyesters are used, namely 
poly(butylene succinate) – PBS and poly(butylene succinate-co-adipate) – PBSA, with a 
melt temperature around 100 ºC. Additionally, the effect of two epoxidized vegetables 
oils, namely epoxidized linseed oil – ELO and epoxidized soybean oil – ESBO is studied.  
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III.3.2. Materials and Methods. 
  Materials. 
  
 The base polymer for ternary blends was a commercial poly(lactic acid) (PLA) 
IngeoTM Biopolymer 6201D supplied by NatureWorks (Minnetonka, USA). Regrarding 
poly(3 hydroxybutyrate) (PHB), a commercial grade P226 supplied by Biomer (Krailling, 
Germany). Two succinic acid-derived polymers, poly(butylene succinate) (PBS) and 
poly(butylene succinate-co-adipate)(PBSA) were supplied by Showa Denko Europe 
GmbH (Munich, Germany). The chemical structure of all four polyesters is shown in 
Figure III.3.1. Table III.3.1 shows a summary of the main properties of the above-
mentioned polymers. 
 
Figure III.3.1. Schematic representation of the chemical structure of the polyesters 
used for ternary blends. 
 
 Two different compatibilizers were used, both derived from vegetable oils (see Figure 
III.3.2): epoxidized linseed oil (ELO) and epoxidized soybean oil (ESBO), supplied by Traquisa 
S.A. (Barcelona, Spain).  
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Table III.3.1. Summary of the main properties of poly(lactic acid) (PLA), poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB), poly(butylene succinate) (PBS) and poly(butylene 
succinate-co-adipate) (PBSA), used for ternary blends. 
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Figure III.3.2. Schematic representation of the chemical structure of the epoxidized 
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  Manufacturing of ternary blends. 
  
 All materials were previously dried in a MDEO dehumidifier from Industrial 
Marsé (Barcelona, Spain). The selected drying cycles were 60 ºC/24 h for PHB, PBS, 
PBSA and PLA while ELO and ESBO were dried at 40 ºC for 30 min to reduce their 
viscosity and enhance mixing with polyesters. 
 Ternary blends with and without compatibilizers (see Table III.3.2) were 
extruded in a twin-screw co-rotating extruder from Construcciones Mecánicas DUPRA 
S.L. (Alicante, Spain). This extruder is equipped with standard screws with a diameter of 
25 mm and a length to diameter ratio (L/D) of 24. The extrusion rate was set to 24 rpm 
and the thermal profile was defined as follow: 165 ºC (hoper), 170 ºC, 175 ºC and 180 ºC 
(extrusion die). After extrusion, the obtained blends were pelletized for further 
processing by injection molding in a Sprinter 11 from Erinca S.L. (Barcelona, Spain). The 
temperature profile for the injection molding process was set to 165 ºC (hoper), 170 ºC, 
175 ºC and 180 ºC (injection nozzle). 
 
Table III.3.2. Composition and coding of poly(lactic acid) (PLA) ternary blends with 
poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and succinic acid-derived polyesters, poly(butylene 
succinate) (PBS) and poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA). 
Code  Blend composition (wt%) Compatibilizer 
content (phr) 
PLA PHB PBS PBSA ELO ESBO 
PLA60PHB10PBS30 60 10 30 - - - 
PLA60PHB10PBS30/ELO5 60 10 30 - 5 - 
PLA60PHB10PBS30/ESBO5 60 10 30 - - 5 
PLA60PHB10PBSA30 60 10 - 30 - - 
PLA60PHB10PBSA30/ELO5 60 10 - 30 5 - 
PLA60PHB10PBSA30/ESBO5 60 10 - 30 - 5 
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  Morphological Characterization. 
  
 The morphology of the fractured samples from impact tests were studied by field 
emission scanning electron microscopy (FESM) in a ZEISS ULTRA microscope from 
Oxford Instruments (Oxfordshire, United Kingdom). To avoid charging during 
observation, all samples were covered with a thin metallic alloy (Au-Pd) in a high vacuum 
sputtering process with a Emitech SC7620 sputter coater from Quorum Technologies 
Ltd. (East Sussex, United Kingdom). The acceleration voltage was 2 kV. 
 
  Thermal Characterization. 
  
 Thermal characterization was carried by differential scanning calorimetry (DSC) 
in a 821 calorimeter from Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland). An average 
sample weight of about 5-6 mg was subjected to the following thermal program: first 
heating from -50 ºC to 200 ºC; cooling from 200 ºC to -50 ºC and a second heating 
program from -50 ºC up to 300 ºC. The heating rate was 10 ºC min-1 for all three stages 
and the atmosphere was nitrogen (66 mL min-1). Standard sealed aluminum crucibles 
with a volume of 40 mL were used. The thermal stability of the developed ternary blends 
was evaluated by means of thermogravimetric analysis (TGA) in a TGA/SDTA 851 
thermobalance from Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland). Samples with a 
weight ranging from 5 to 6 mg were placed in standard alumina crucibles (70 µL) and 
were subjected to a dynamic heating program from 30 ºC to 700 ºC. The selected 
atmosphere was air and the heating rate was 20 ºC min-1. 
 
  Mechanical Characterization. 
  
Mechanical properties, i.e. tensile modulus (Et), elongation at break (%εb) and 
tensile strength (σt) were obtained in a universal test machine ELIB 50 from S.A.E. 
Ibertest (Madrid, Spain) following the guidelines of ISO 527-1:2012. All the tests were 
carried out using a 5 kN load cell and the crosshead speed was set to 5 mm min-1. On the 
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other hand, Shore D hardness values were obtained in a mod. 676-D durometer from J. 
Bot Instruments (Barcelona, Spain) as recommended by ISO 868:2003. The impact 
strength was obtained by the Charpy method in a 1 J pendulum from Metrotec on 
notched samples (“V” type notch and a radius of 0.25 mm) as indicated in ISO 179:2010. 
At least five samples were tested and the average values and standard deviation of the 
corresponding parameters were calculated. All mechanical tests were carried out at room 
temperature. 
 
  Thermomechanical Characterization. 
  
Mechanical-dynamical thermal analysis (DMTA) was carried out in DMA1 from 
Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland). Samples with a size of 10x7x1 mm3 were 
subjected to a temperature sweep from -90 ºC up to 80 ºC working in single cantilever 
mode with a maximum deformation of 10 µm. The selected frequency was 1 Hz and the 
heating rate was set to 2 ºC min-1. 
In addition, the Vicat softening temperature (VS) and the heat deflection 
temperature (HDT) were obtained in a VHDT 20 dual (VST/HDT) station from Metrotec 
S.A. (San Sebastián, Spain). VST tests were carried out following ISO 306. The applied 
method was the B50 method by using a load of 50 N and a heating rate of 50 ºC h-1. With 
regard to the HDT, the heating rate was set to 120 ºC h-1 as specified in ISO 75-1. Samples 
with dimensions 80x10x4 mm3 were subjected to three point conditions with a distance 
between support of 60 mm and a load of 320 g. 
Finally, the dimensional stability was studied by thermomechanical analysis 
(TMA) in a Q400 thermoanalyzer from TA Instruments (Delaware, USA). Samples with 
dimensions of 10x10x4 mm3 were subjected to a heating program from -90 ºC up to  
80 ºC with a constant heating rate of 2 ºC min-1. The supported load was 20 mN. The 
coefficient of linear thermal expansion (CLTE) was calculated from the dimensional 
change as a function of temperature (slope of TMA curves). 
 
  
III. Resultados y Discusión Mezclas ternarias PLA/PHB con PBS y PBSA 
 
Tesis Doctoral. Mª Jesús García Campo 213 
 
III.3.3. Results and Discussion. 
  Mechanical properties of PLA/PHB blends with PBS 
or PBSA and different vegetable oil-based 
compatibilizers. 
  
The main results regarding tensile tests are gathered in Table III.3.3. As 
expected, both PBS and PBSA lead to a remarkable improvement on ductile properties 
with regard to neat PLA. Neat PLA (as described in previous works) has a very low 
elongation at break of 7.87% while its tensile modulus is relatively high (around 3.6 GPa). 
Its tensile strength is located at 58.2 MPa.  
 
Table III.3.3. Summary of mechanical properties obtained by tensile tests on ternary 
poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and 
poly(butylene succinate) (PBS) or poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with 
different epoxidized vegetable oils (EVOs). 
Code Et (MPa) σt (MPa) ℇb(%) 
PLA60PHB10PBS30 1902 ± 87 53.4 ± 1.5 49.3 ± 17.8 
PLA60PHB10PBS30/ELO5 1792 ± 34 43.3 ± 1.1 115.2 ± 35.8 
PLA60PHB10PBS30/ESBO5 1816 ± 46 42.5 ± 2.2 160.4 ± 36.4 
PLA60PHB10PBSA30 1715 ± 53 42.7 ± 2.5 62.9 ± 5.7 
PLA60PHB10PBSA30/ELO5 1660 ± 99 35.6 ± 2.1 132.1 ± 39.8 
PLA60PHB10PBSA30/ESBO5 1701 ± 115  35.1 ± 1.7 168.8 ± 8.2 
 
As reported previously, the ternary blend with PHB and PCL (PLA60PHB10PCL30) 
gives a remarkable increase in elongation at break up to values of 15.3% With regard to 
the tensile modulus, it goes down to 2.0 GPa and the tensile strength also drops down to 
48.4 MPa [55]. This previous work also reported the excellent compatibilizing effect that 
epoxidized soybean oil (ESBO) can give to this ternary blend. The most important effect 
of ESBO is an increase in elongation at break up to values of 130.0%. This plasticization 
effect of ESO has been previously reported for PLA with a subsequent improvement on 
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toughness [56]. Nevertheless, the service temperature range in which these ternary 
blends can find applications is relatively narrow due to the low melt temperature of PCL.  
As it can be seen in Table III.3.3, both PBS and PBSA have a positive effect on 
elongation at break of ternary PLA/PHB/PBS blends up to values of 49.3% and 62.9%, 
respectively. These values are remarkably higher than typical values of neat PLA and, 
even more, they are higher than those offered by the PLA ternary blend with PHB and 
PCL. These findings are interesting since from a mechanical point of view, ternary blends 
containing PBS and PBSA are comparable to similar blends with PCL but with the 
advantage of the melt temperature of both PBS and PBSA which is close to 100 ºC. 
Another important finding is the clear compatibilizing effect that both epoxidized 
vegetable oils can provide. For example, the ternary blend PLA60PHB10PBS30 shows an 
elongation at break of 49.3% and this is noticeably increased up to values of 115.2% and 
160.4% by the addition of 5 phr ELO or ESBO respectively.  
The same tendency can be observed for the ternary blend with PBSA. 
Nevertheless, as expected, PBSA is more flexible than PBS and this contributes to higher 
elongation at break values. Another important conclusion is the better compatibilizing 
effect of ESBO compared to ELO. This could be related to the number of reactive points 
present in ELO and ESBO. ELO possesses an average number of epoxide rings per 
triglyceryde of 6 while ESBO is characterized by a lower number of oxirane groups per 
molecule (about 4). This could be a key issue to explain the better performance of ESBO-
compatibilized blends. ELO, with more reactive points can establish more interactions 
with all three polyesters thus leading to a combined effect of chain extension, 
plasticization and compatibilization, all these, having a positive effect on increased 
elongation at break and other ductile properties. With regard to ESBO, it shows less 
reactive points so that, its interactions with all three polyesters are similar to ELO but 
lower in number. Therefore, ESBO-compatibilized blends show more flexibility. 
 Regarding mechanical resistant properties, as expected, both PBS and PBSA are 
responsible for a decrease in both tensile strength and tensile modulus. This decrease is 
more pronounced in ELO- and ESBO-compatibilized blends. Nevertheless, these 
mechanical properties are still similar or even higher to most commodity plastics. 
Therefore, these ternary blends can clearly compete with commodity plastics in terms of 
mechanical performance.  
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 The study of the morphology of the developed ternary blends with PBS and PBSA 
can be useful to support the previous results. Figure III.3.3 gathers the FESEM images 
corresponding to the uncompatibilized and compatibilized ternary blend 
PLA/PHB/PBS. 
 
Figure III.3.3. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 
different magnifications (left column – 1000x; right column – 2000x) corresponding 
to poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and 
poly(butylene succinate) (PBS) with different expodized vegetable oils (EVOs), a) & 
b) PLA60PHB10PBS30, c & d)  PLA60PHB10PBS30/ELO5, e & f) PLA60PHB10PBS30/ESBO5. 
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 Although it has been reported some miscibility between PLA and PHB (especially 
with low molecular weight PHB), Figure III.3.3a and Figure III.3.3b show a clear 
phase separation thus indicating poor miscibility. As PLA and PBS are the main 
components (they represent 90 wt%), it can be inferred that the matrix is a PLA-rich 
phase in which PBS-rich spherical domains are finely dispersed. It has been reported the 
poor miscibility between PLA and PBS with clear phase separation which is improved by 
addition of compatibilizers [42, 57].   
 PHB could also appear as a dispersed phase but it seems that its partial miscibility 
towards PLA and, possible towards PBS leads to the observed spherical shapes with a 
high number of small holes. It can be detected an important gap between the PLA-rich 
phase and the dispersed spherical domains which is representative for poor miscibility. 
Addition of 5 phr ELO (PLA60PHB10PBS30/ELO5) leads to significant changes in 
morphology as it can be seen in Figure III.3.3b and Figure III.3.3c. The dispersed 
spherical domains seem to be wetted by the surrounding matrix although phase 
discontinuity is still detectable. This increase in the wetting behavior could due by the 
reaction of epoxy groups in ELO with hydroxyl terminal groups in all three polyesters 
thus leading to compatibilization thorough several mechanisms such as chain extension, 
branching, crosslinking, among others [58, 59].  
 All these phenomena have been reported by reactive extrusion with dicumyl 
peroxide in a binary PLA/PBAT blend [60]. Despite the effects of ELO are interesting as 
evidenced by a remarkable increase in elongation at break, ESBO provides better 
compatibilization to the ternary blend as it can be observed in Figure 3e and Figure 3f. 
Although full continuity is not detected, the morphology of the fractured surface shows 
that dispersed phase is embedded into the PLA-rich matrix which indicates more intense 
interactions between all three polyesters. Despite full miscibility is not detected, ESBO 
increases the wettability of the dispersed phase and this has a positive effect on load 
transfer and subsequently, the cohesive properties are improved. 
 The PLA ternary blend with PHB and PBSA shows important differences in 
morphology. As it has been reported, PLA and PBSA are immiscible [61], but the 
spherical domains are lower in size than those observed in the ternary PLA/PHB/PBS 
blend (Figure III.3.3) as it can be seen in Figure III.3.4a and Figure III.3.4b, which 
correspond to the uncompatibilized PLA60PHB10PBSA30 blend. This particular 
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morphology could be directly related to the higher ductile properties achieved with PBSA 
in comparison to PBS as above-mentioned.  
 
Figure III.3.4. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 
different magnifications (left column – 1000x; right column – 2000x) corresponding 
to poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and 
poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with different expodized vegetable oils 
(EVOs), a) & b) PLA60PHB10PBSA30, c & d)  PLA60PHB10PBSA30/ELO5, e & f) 
PLA60PHB10PBSA30/ESBO5. 
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 The effects of ELO are not as evident as in ternary blends (Figure III.3.4c and 
Figure III.3.4d) with PBS but in a similar way, ELO reacts with all three polyesters to 
form a compatibilized structure with improved elongation at break. The best mechanical 
response of ternary blends with PBSA were obtained with ESBO as compatibilizer agent. 
As it can be seen in Figure III.3.4e and Figure III.3.4f, the morphology of the 
fractured surface shows high continuity. In fact, the drop-like structure almost 
disappears thus leading to improved cohesion, which in turn, is responsible for the high 
elongation at break values observed. 
 The impact toughness is directly related to the energy absorption during the 
deformation/fracture process. This property is highly sensitive to the cohesion of the 
material and, in turn, it depends on both ductile and resistant properties. Neat PLA is 
characterized by an extremely low impact strength value (Charpy test on notched 
samples) of about 1.63 kJ m-2. In previous works, a remarkable increase in impact 
strength was observed on PLA ternary blends with PBH and PCL. In fact, the blend with 
a composition PLA60PHB10PCL30 showed an impact strength of 5.06 kJ m-2. This value 
was increased up to twice by using a compatibilizer agent [55]. Substitution of PCL by 
PBS leads to similar impact strength values of about 5.94 kJ m-2 (see Table III.3.4). The 
presence of the compatibilizer increases the impact strength up to values of 8.63 kJ m-2 
and 9.41 kJ m-2 for ELO- and ESBO-compatibilized blends respectively. With regard to 
ternary blends with PBSA, the uncompatibilized blend (PLA60PHB10PBSA30) gives a 
noticeably high impact strength of 8.40 kJ m-2 which is in accordance with the 
morphology observed by FESEM as ternary blends with PBSA seem to offer more 
cohesion than blends with PBS. Addition of compatibilizers improves the impact 
strength to values of 12.58 kJ m-2 and 10.40 kJ m-2 for the ELO- and ESBO-
compatibilized ternary blends respectively. Despite the use of ESBO as compatibilizer 
gives the highest elongation at break, the higher number of interactions that ELO can 
provide contributes to a slightly higher tensile strength. As the impact strength combines 
both mechanical ductile and resistant properties, it seems that the ELO-compatibilized 
ternary blend gives the best results in terms of impact energy absorption. With regard to 
Shore D hardness, the slight changes are almost negligible but it can be observed the 
same tendency, i.e. PBSA gives more flexible materials and ESBO-compatibilized blends 
offer the lowest values in the corresponding blend. 
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Table III.3.4. Summary of mechanical properties obtained by Charpy impact test 
and Shore D hardness of poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB) and poly(butylene succinate) (PBS) or poly(butylene 
succinate-co-adipate) (PBSA) with different expodized vegetable oils (EVOs). 
Code Impact strength (kJ m-2) Shore D hardness 
PLA60PHB10PBS30 5.94 ± 0.44 75.5 ± 1.4 
PLA60PHB10PBS30/ELO5 8.63 ± 0.65 75.1 ± 1.2 
PLA60PHB10PBS30/ESBO5 9.41 ± 0.59 74.3 ± 1.9 
PLA60PHB10PBSA30 8.40 ± 0.68 73.9 ± 1.9 
PLA60PHB10PBSA30/ELO5 12.58 ± 0.57 74.6 ± 0.7 
PLA60PHB10PBSA30/ESBO5 10.40 ± 0.44 72.9 ± 1.8 
 
 
  Thermal and thermomechanical properties of 
PLA/PHB blends with PBS or PBSA and different 
vegetable oil-based compatibilizers 
  
Figure III.3.5 gathers the DSC thermograms. Conventional DSC is helpful to 
see the main thermal properties. Nevertheless, as it does not use a modulated signal, it 
cannot separate some overlapped processes. Two clear melting peaks can be identified 
in each DSC curve. The melt peak located at about 170 ºC corresponds to the melting 
process of the crystalline PLA and remains at this temperature in all the ternary blends 
thus indicating that the different co-blending materials do not affect its melt peak 
temperature. It is important to remark that this melt peak overlaps with the melt process 
of PHB. Nevertheless, as PHB represents only a 10 wt%, its contribution is highly diluted 
and does not affect the overall melting process of PLA. A second melt peak can be 
identified in all the ternary blends at lower temperatures. This peak is located at about 
95 ºC and 116 ºC and corresponds to the melt of the crystalline regions in PBSA and PBS, 
respectively. The peak corresponding to the melting process of PBSA is remarkably 
smaller than that of the PBS. This is directly related to their chemical structure. PBS can 
reach a maximum crystallinity of 45% while PBSA shows a degree of crystallinity 
comprised between 20 and 35%. It is important to note that the melt peak of both PBS 
and PBS overlaps with the cold crystallization process of PLA. In fact, the cold 
crystallization of PLA is restricted by the presence of PHB [62].  
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With regard to the glass transition temperatures (Tg), it can be identified that 
corresponding to PLA at about 55 ºC but it cannot be clearly seen in all ternary blends. 
Regarding the Tg of PBS and PBSA, located at -35 ºC and -45 ºC respectively, as indicated 
in the technical datasheet, although some evidences of their presence is detectable, these 
Tgs cannot be resolved appropriately by DSC. The most relevant information that DSC 
thermograms provide is the temperature range in which these ternary blends could be 
used. In fact, although a softening occurs at 55-60 ºC (Tg of PLA), these materials can be 
used up to 85-90 ºC without any melting. 
 
Figure III.3.5. Differential scanning calorimetry (DSC) thermograms corresponding 
to ternary poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and 
poly(butylene succinate) (PBS) or poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with 
different expodized vegetable oils (EVOs). 
 
With regard to the thermal stability at high temperatures (decomposition 
conditions), TGA shows interesting findings. Figure III.3.6 gathers the TGA curves 
(Figure III.3.6a) and the first derivative (DTG) curves (Figure III.3.6b). The first 
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important finding is that PBS provides more thermal stability than PBSA to ternary 
blends.  
 
Figure III.3.6. a) Thermogravimetric (TGA) curves and b) first derivative (DTG) of 
ternary poly(lactic acid) (PLA) blends with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and 
poly(butylene succinate) (PBS) or poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with 
different expodized vegetable oils (EVOs). 
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The onset degradation temperature, measured at a weight loss percentage of 5% 
is 312 ºC for the uncompatibilized PLA60PHB10PBS30 blend while the onset for the 
uncompatibilized PLA60PHB10PBSA30 blend is lower, around 298 ºC. The effect of the 
compatibilizers, ELO and ESBO shows different tendency depending on the presence of 
PBS or PBSA on ternary blends. On ternary blends with PBS, addition of both ELO and 
ESBO leads to slightly lower onset degradation temperatures of 296 ºC and 298 ºC 
respectively. On the other hand, the effect of ELO and ESBO on ternary blends with PBSA 
is different with onset degradation values of 298 ºC and 303 ºC for ELO and ESBO 
respectively. This is related to the lower thermal stability of PBSA compared to that of 
PBS. Anyway, these ternary blends show similar thermal stability than ternary blends of 
PLA, PHB and PCL as PCL is characterized by a similar degradation onset to PBS [55]. 
Dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) gives simultaneous information 
about the mechanical performance as a function of temperature in dynamic conditions. 
In particular, the evolution of the storage modulus (E’) and the damping factor (tan δ) 
are useful to identify the effects of PBS and PBSA on ternary blends as well as the effects 
of the vegetable oil-based compatibilizers. Figure III.3.7a gathers the DMTA curves for 
all ternary blends containing PBS or PBSA. The uncompatibilized blend with PBS 
(PLA60PHB10PBS30) shows the highest storage modulus, E’ which is in total accordance 
with the previous results on mechanical properties. The effect of both ELO and ESBO is 
a flexibilization that can be observed by a shift of the characteristic curve towards lower 
E’ values. These results agree with those obtained by tensile tests which showed the 
maximum elongation with ESBO addition. For this reason, the ternary blend with PBS 
compatibilized with ESBO shows the lowest E’ values, compared to ELO-compatibilized 
and uncompatibilized ternary blend. Similar tendency can be found for the PBSA-based 
ternary blends. As indicated previously, PBSA is more flexible than PBS, therefore, the 
PBSA-based ternary blend shows its characteristic storage modulus below that of the 
PBS-based ternary blend. The effects of both ELO and ESBO are similar as those 
observed for the PBS-based ternary blend. 
An observation of the damping factor (Figure III.3.7b) allows to clearly identify 
the characteristic glass transition temperatures of the main components, PLA and PBS 
or PLA and PBSA, since PHB only represents a 10 wt% and its contribution to the dampig 
factor is very low.  
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Figure III.3.7. Mechanical-dynamical thermal (DMTA) properties, a) storage 
modulus (E’) and b) damping factor (tan δ) of ternary poly(lactic acid) (PLA) blends 
with poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(butylene succinate) (PBS) or 
poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with different expodized vegetable oils 
(EVOs). 
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The Tg value of the PLA-rich phase in uncompatibilized ternary blend 
(PLA60PHB10PBS30) with PBS is 71 ºC and is slightly moved to 69 ºC with the addition of 
5 phr ESBO. Addition of ELO gives the same Tg for PLA-rich phase. This is representative 
for low miscibility between the three polyesters. With regard to the PBSA-based ternary 
blend (PLA60PHB10PBSA30), uncompatibilized blend shows a Tg of 67 ºC, thus 
corroborating somewhat more miscibility as shown by FESEM characterization. This Tg 
value is slightly moved to 68 ºC with presence of both ELO or ESBO. The effect of ELO 
and ESBO on the Tg values of PBS and PBSA is also negligible. In fact, the Tg of the PBS-
rich phase is maintained at about -27 ºC while the Tg for the PBSA-rich phase is close to 
-38 ºC. These values are slightly higher to those observed in the technical datasheet thus 
indicating slight miscibility with PHB and/or PLA which moves Tg to upper values. 
In addition to dynamic-mechanical properties, other thermomechanical 
properties have been tested. Table III.3.5 gathers information about the Vicat softening 
temperature (VST), heat deflection temperature (HDT) and the coefficient of linear 
thermal expansion (CLTE) at different temperature ranges comprised between several 
Tgs. With regard to VST, once again it is possible to see the same tendency as observed 
in mechanical tests.  
 
Table III.3.5. Summary of thermomechanical properties obtained by 
thermomechanical analysis (TMA) on ternary poly(lactic acid) (PLA) blends with 
poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(butylene succinate) (PBS) or 
poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with different epoxidized vegetable oils 
(EVOs). 
Code VST (ºC) HDT 
(ºC) 
CLTE (µm m-1 ºC-1) by TMA 
Below Tg 1 Above Tg1 Above Tg2 
PLA60PHB10PBS30 60.5 ± 0.5 47.4 ± 0.5 93.5 ± 0.3 113.8 ± 0.4 242.4 ± 0.5 
PLA60PHB10PBS30/ELO5 56.6 ± 0.6 45.9 ± 0.4 89.9 ± 0.8 131.0 ± 0.6 266.9 ± 0.9 
PLA60PHB10PBS30/ESBO5 58.8 ± 0.5 46.3 ± 0.5 87.8 ± 1.3 133.5 ± 0.9 253.4 ± 0.5 
PLA60PHB10PBSA30 57.4 ± 0.3 46.8 ± 0.4 95.4 ± 0.9 131.1 ± 0.7 329.0 ± 0.6 
PLA60PHB10PBSA30/ELO5 55.6 ± 0.5 45.6 ± 0.4 83.7 ± 1.2 140.8 ± 1.5 355.3 ± 0.9 
PLA60PHB10PBSA30/ESBO5 56.2± 0.4 46.5 ± 0.3 94.5 ± 0.9 129.0 ± 1.3 262.8 ± 1.6 
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Uncompatibilized blend with PBS (PLA60PHB10PBS30) shows a VST value of 60.5 
ºC which is higher than the corresponding value for the uncompatibilized blend with 
PBSA (PLA60PHB10PBSA30), located at 57.4 ºC. The effect of ELO and ESBO on both 
ternary systems is the same. A slight decrease in the corresponding VST values can be 
detected. This decrease is in the 2 – 3 ºC range. The same tendency is observed for HDT 
values. With regard to the CLTE, the same tendency can be detected in all three 
temperature ranges considered for calculations. Obviously, the CLTE increases with 
increasing the temperature range. So that, the PBS-based ternary blend 
(PLA60PHB10PBS30) shows a CLTE of 93.5 µm m-1 ºC-1 below Tg1 and increases to values 
of 113.8 µm m-1 ºC-1 at the temperature range comprised between Tg1 and Tg2. Finally, 
above Tg2, its CLTE is 242.4 µm m-1 ºC-1. As PBSA is more flexible than PBS, the 
corresponding CLTE values for the uncompatibilized PBSA-based ternary blend 
(PLA60PHB10PBSA30) are 95.4; 131.1 and 329.0 for the temperature ranges below Tg1; 
between Tg1 and Tg2 and above Tg2, respectively. The effects of both ELO and ESBO can 
be clearly seen by an increase in the corresponding CLTE values. This is specifically 
pronounced above Tg1 since below this temperature, the material is completely glassy. 
 
III.3.4. Conclusions. 
Ternary blends with constant content of poly(lactic acid) (PLA) – 60 wt%, poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB) – 10 wt% were manufactured with two different linear 
polyesters derived from succinic acid, i.e. poly(butylene succinate) (PBS) and 
poly(butylene succinate-co-adipate) (PBSA) with a constant content of 30 wt%. 
Uncompatibilized ternary blends based on PBS and PBSA showed a remarkable increase 
in elongation at break with regard to neat PLA and other ternary blends, thus showing 
the potential of both PBS and PBSA to obtain highly toughened PLA-based formulations. 
These ternary blends show a clear phase separation as revealed by field emission 
scanning electron microscopy (FESEM) with PLA-rich phase in which, the other main 
component (PBS or PBSA) is fine dispersed with the typical drop-like structure. FESEM 
also revealed more compatibility in ternary blends with PBSA. Although these 
uncompatibilized blends offer interesting properties, the poor interaction hinder the 
reach of even more improved mechanical properties. For this reason, two commercially 
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available epoxidized vegetable oils, i.e. epoxidized linseed oil (ELO) and epoxidized 
soybean oil (ESBO) were used. In general, both modified vegetable oils contribute to a 
remarkable increase in elongation at break and impact toughness and do not 
compromise in a great extent other mechanical properties. In addition, PBS and PBSA 
represent an alternative to poly(ε-caprolactone) (PCL) which is another flexible 
polyester, widely used to improve PLA toughness. PBS and PBSA offer an interesting 
advantage versus PCL as their melt peak temperature are higher (around 100 ºC) to that 
of PCL which is close to 60 ºC.  
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IV.1. RESPECTO A LAS MEZCLAS 
TERNARIAS PLA/PHB/PCL NO 
COMPATIBILIZADAS. 
 En relación a las mezclas ternarias de ácido poli(láctico) (PLA) con poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) y poli(ε-caprolactona) (PCL) es posible realizar las siguientes 
consideraciones finales: 
1. Las mezclas ternarias de PLA/PHB/PCL son viables desde el punto de 
vista del procesado mediante extrusión con doble husillo y posterior 
inyección, siendo necesario un presecado de todos los componentes 
debido a la alta sensibilidad de los poliésteres hacia la degradación por 
hidrólisis. 
2. El componente PCL en las mezclas ternarias realiza una función de 
flexibilización, incrementando las propiedades dúctiles. De hecho, la 
mezcla ternaria PLA60PHB0PCL40, ofrece un alargamiento a la rotura en 
torno a 170%, valor muy superior al que ofrece el PLA sin mezclar, en 
torno a 7,9%. 
3. El componente PHB contribuye a mantener el módulo de tracción y 
otras propiedades resistentes en valores razonablemente altos. La mezcla 
ternaria PLA60PHB10PCL30 es la que ofrece un mejor balance en relación 
a las propiedades mecánicas resistentes y dúctiles, con una energía de 
impacto de 5,06 kJ m-2, que es notablemente superior a la que ofrece el 
PLA sin mezclar (1,63 kJ m-2). 
4. El análisis de la morfología de fractura mediante microscopía FESEM, 
pone de manifiesto la baja miscibilidad entre los diferentes poliésteres 
empleados para mejorar las propiedades a impacto del PLA. Se aprecia 
una clara separación de fases, con holguras representativas de falta de 
cohesión en las mezclas. 
5. El análisis de la morfología de fractura con un ataque selectivo de la 
PCL con ácido acético glacial, revela una clara inmiscibilidad entre el PLA 
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y la PCL mientras que cierta miscibilidad entre el PLA y el PHB puede 
apreciarse. 
6. La falta de miscibilidad queda evidenciada a través del análisis 
termogravimétrico, donde cada uno de los polímeros experimenta la 
degradación en una etapa claramente diferenciada, siendo el PHB el 
componente que se degrada a más baja temperatura (con una 
temperatura de pico localizada en 291 ºC), mientras que la PCL muestra 
su temperatura de máxima velocidad de degradación alrededor de 400 ºC. 
Por su parte, el PLA muestra una estabilidad térmica intermedia con una 
temperatura de pico de degradación en torno a 363 ºC. 
7. La falta de miscibilidad entre los diferentes componentes queda de 
manifiesto también tanto en el análisis mediante calorimetría diferencial 
de barrido (DSC), como en el análisis térmico mecánico dinámico 
(DMTA), que muestran una ligera reducción de la Tg del PLA desde 66 ºC 
hasta valores de 54 ºC para la mezcla con mayor contenido de PHB 
(PLA60PHB40PCL0), demostrando la miscibilidad parcial entre ambos. 
8. La PCL aporta una mejora en la estabilidad térmica de las mezclas 
ternarias, pero, debido a su bajo punto de fusión, en torno a 60 ºC, el 
límite máximo de utilización de estas mezclas queda comprometido a 
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IV.2. RESPECTO A LAS MEZCLAS 
TERNARIAS PLA/PHB/PCL 
COMPATIBILIZADAS CON 
DERIVADOS DE ACEITE DE SOJA. 
 En relación a la mezcla ternaria PLA60PHB10PCL30, que ofrece el mejor equilibrio 
entre procesabilidad, propiedades mecánicas dúctiles y resistentes y estabilidad térmica, 
optimizada con diversos agentes compatibilizantes derivados del aceite de soja, es 
posible realizar las siguientes consideraciones finales: 
1. Los tres derivados del aceite de soja, aceite de soja epoxidado (ESO), 
maleinizado (MSO) y acrilado (AESO), ofrecen una mejora notable en la 
tenacidad del material, con valores de resistencia al impacto en torno a 10 
kJ m-2 para las mezclas ternarias PLA60PHB10PCL30 con 5 partes de agente 
por cada 100 de mezcla. Estos valores de resistencia al impacto, 
prácticamente duplican el valor correspondiente a la mezcla sin 
compatibilizar, con una resistencia al impacto de 5,06 kJ m-2. 
2. De los diversos agentes compatibilizantes, el aceite de soja epoxidado 
(ESO) es el que contribuye a mejorar de forma más significativa el 
alargamiento a la rotura de la mezcla ternaria PLA60PHB10PCL30, hasta 
alcanzar valores de más de 130%. 
3. Los resultados obtenidos sugieren que el principal mecanismo de 
actuación del ESO es la plastificación y la extensión de cadena en los 
poliésteres, junto con alguna ramificación. Es por ello que el ESO es el 
agente que aporta el mayor alargamiento a la rotura. 
4.- Según los resultados, el aceite de soja maleinizado (MSO) ofrece muy 
buena resistencia al impacto, manteniendo las propiedades mecánicas 
resistentes en valores razonablemente altos. Ello se debe a que el grupo 
anhídrido maleico presente en el MSO reacciona rápidamente con los 
grupos hidroxilo presentes en los finales de cadena de los diferentes 
poliésteres dando lugar a diversos mecanismos que se solapan: 
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plastificación, extensión de cadena, ramificación e incluso, 
entrecruzamiento. 
5. El análisis de la morfología de la fractura de la mezcla 
PLA60PHB10PCL30, compatibilizada con diversos agentes derivados del 
aceite de soja, demuestra una clara mejora de la compatibilidad entre los 
diferentes poliésteres. Se reduce el tamaño de los dominios de cada fase y, 
además, los huecos u holguras quedan notablemente reducidos. Todo ello 
contribuye a mejorar la continuidad en la matriz, repercutiendo de forma 
positiva en la tenacidad de los materiales. 
6. Los resultados que ofrecen las técnicas de calorimetría diferencial de 
barrido (DSC) y, fundamentalmente, el análisis térmico mecánico-
dinámico (DMTA), demuestran que el aceite de soja epoxidado es el que 
ofrece mayor plastificación a la mezcla ternaria, con mayor reducción de 
la Tg del PLA. Por su parte, la mayor reactividad del aceite de soja 
maleinizado (MSO) queda contrastada con un ligero aumento de la Tg del 
PLA, representativo de una restricción de la movilidad de las cadenas 
debido a la ramificación y/o entrecruzamiento. 
7. De entre los diferentes agentes compatibilizadores derivados del aceite 
de soja, es posible concluir que el aceite de soja epoxidado (ESO) es el que 
mayor ductilidad ofrece, con una plastificación más intensa. Por otro lado, 
el aceite de soja maleinizado (MSO) permite mantener las propiedades 
resistentes en valores moderados debido a las posibles reacciones de 
ramificación y/o entrecruzamiento entre los diferentes poliésteres que 
conforman la mezcla ternaria PLA60PHB10PCL30. 
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IV.3. RESPECTO A LAS MEZCLAS 
TERNARIAS PLA/PHB CON 
POLÍMEROS DERIVADOS DEL ÁCIDO 
SUCCÍNICO. 
 En relación a las mezclas ternarias derivadas de PLA/PHB en las que el 
componente flexible, la PCL, se ha substituido por un poliéster derivado del ácido 
succínico, bien poli(butilén succinato) (PBS) o poli(butilén succinato-co-adipato) 
(PBSA), los resultados obtenidos conducen a las siguientes conclusiones: 
 
1. Tanto el PBS como el PBSA mejoran de forma significativa las 
propiedades dúctiles de en las mezclas ternarias PLA60PHB10PBS30 y 
PLA60PHB10PBSA30. En particular, destaca el alargamiento a la rotura en 
estas mezclas ternarias, que alcanza valores en torno a 49% y 63% para las 
mezclas con PBS y PBSA respectivamente. Estos valores son 
notablemente superiores al PLA sin mezclar (7,9%) e incluso a los de la 
mezcla ternaria en la cual, el componente flexibilizante es la PCL 
(PLA60PHB10PCL30, con 15,3%). 
2. La incorporación de 5 phr aceite de linaza epoxidado (ELO) o aceite de 
soja epoxidado (ESO) mejora, todavía más las propiedades dúctiles, con 
valores de alargamiento a la rotura de 115% y 160% para ELO y ESO 
respectivamente. 
3. Los resultados demuestran que el mayor contenido en grupos oxirano 
en el ELO (en torno a 6) con respecto al ESO (alrededor de 4), es 
responsable de otras reacciones de ramificación y/o potencial 
entrecruzamiento que conducen a un menor rendimiento plastificante en 
el ELO en relación al ESO. 
4. La morfología de fractura indica separación de fases, con una matriz 
rica en PLA y una fase dispersa, predominante de PBS o de PBSA, según 
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la mezcla ternaria. La presencia de pequeñas holguras entre las diferentes 
fases, corrobora la miscibilidad restringida entre los diferentes 
componentes.  
5. Tanto el aceite de linaza epoxidado (ELO) como el aceite de soja 
epoxidado (ESO) ofrecen una mejora en la compatibilidad de los 
diferentes poliésteres, por reacción entre los grupos oxirano de los aceites 
vegetales modificados y los grupos hidroxilo en posición terminal en las 
cadenas de los poliésteres. Aunque no se consigue una total continuidad, 
se mejora notablemente la humectabilidad de las fases dispersas en la 
matriz de PLA, dando lugar a una mejora notable de la continuidad. 
6. En relación a las propiedades de absorción de impacto, el PBSA ofrece 
un rendimiento superior al PBS. En concreto, la mezcla ternaria 
PLA60PHB10PBSA30 sin compatibilizar, ya muestra un valor de resistencia 
al impacto elevado de 8,40 kJ m-2, muy superior al PLA sin mezclar (1,63 
kJ m-2), e incluso a la mezcla ternaria correspondiente con PLC 
(PLA60PHB10PCL30 – en torno a 6 kJ m-2). Con la compatibilización, la 
resistencia al impacto sube a valores elevados de 12,6 kJ m-2.  
7. El efecto plastificante de ambos derivados de aceites (ELO y ESO) es 
limitado, en tanto en cuanto la reducción de la Tg del PLA no es de gran 
magnitud. No obstante, su reactividad con los poliésteres, permite un 
efecto de extensión de cadena y compatibilización que repercute de forma 
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IV.4. CONCLUSIONES GENERALES. 
De manera global, los resultados obtenidos en las diferentes etapas desarrolladas en esta 
investigación han permitido validar la hipótesis de trabajo inicial. En este sentido, es 
posible afirmar: 
1. Las mezclas ternarias PLA/PHB/PCL representan una alternativa 
interesante para la mejora de las propiedades frente al impacto en 
formulaciones con base PLA. El PHB contribuye a mantener las 
propiedades resistentes en valores razonablemente elevados mientras que 
la PCL, actúa como componente flexibilizador, ofreciendo una mejora de 
las propiedades dúctiles. 
2. La mezcla PLA60PHB10PCL30 es la que ofrece un mejor equilibrio entre 
el conjunto de propiedades mecánicas, térmicas y termomecánicas. Las 
principales limitaciones de esta mezcla ternaria se focalizan en la 
inmiscibilidad de los diferentes poliésteres, aspecto que puede 
minimizarse mediante la incorporación de pequeñas cantidades de 
agentes compatibilizantes ecológicos derivados del aceite de soja: aceite 
de soja epoxidado (ESO), maleinizado (MSO) y acrilado (AESO). Además, 
esta mezcla, si bien ofrece buenas propiedades mecánicas frente a 
impacto, presenta baja estabilidad térmica debido a la baja temperatura 
de fusión de la PCL (en torno a 60 ºC). 
3. La substitución de PCL por otros poliésteres con mayor punto de fusión 
derivados del ácido succínico: PBS y PBSA, conducen a materiales con 
propiedades interesantes desde un punto de vista industrial (tanto 
resistentes como dúctiles y de tenacidad), y, al mismo tiempo, como 
dichos poliésteres presentan temperaturas de fusión superiores a 100 ºC, 
se amplía el campo térmico de uso de las mezclas con base PLA con 
propiedades frente al impacto notablemente mejoradas. 
4. Globalmente, esta investigación ha puesto de manifiesto la viabilidad 
técnica de las mezclas ternarias de PLA con diversos poliésteres para la 
minimización del problema ligado a la fragilidad intrínseca del PLA. Estas 
mezclas, representan una solución económica y de bajo impacto 
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medioambiental para su uso en aplicaciones donde se requiere una 
tenacidad moderada que el PLA sin mezclar, no puede aportar. 
5. Si bien las mezclas ternarias ofrecen propiedades muy interesantes, la 
falta de miscibilidad de los diferentes poliésteres limita la cohesión global 
del material. En este trabajo de investigación se ha validado la utilidad de 
diversos agentes compatibilizantes derivados de aceites vegetales, 
fundamentalmente derivados de aceite de soja (aceite de soja epoxidado-
ESO, maleinizado-MSO y acrilado-AESO) y de linaza (aceite de linaza 
epoxidado-ELO). 
6. Las formulaciones de las diferentes mezclas ternarias compatibilizadas 
con los derivados de aceites vegetales abren un nuevo campo en la 
formulación de mezclas con base PLA para aplicaciones industriales.  
 
 
 
 
 
